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ose Materialien, sowohl nat

urlicher als auch technischer Herkunft, sind weit
verbreitet in ihrem Vorkommen, verschiedenartig in ihren Eigenschaften und
nden f

ur viele wichtige Anwendungen Gebrauch. So ist die Porosit

at vieler




















ose Gesteine als Baustoe verwendet. Auch auf dem Ge-
biet der Chemietechnik nden por







In allen diesen Bereichen sind die Eigenschaften und Funktionen der betrach-
teten Materialien stark durch ihre Porenstruktur bestimmt. So erfordert z.B.
das Verst

andnis der Transportprozesse bei der

Olgewinnung aus Gesteinsfor-
mationen oder des Massentransportes in Filtermaterialien Kenntnisse

uber die





riationen des Porenraumes, wie lokale Minima und Maxima des hydraulischen







andnis von Transportprozessen erforderlich [2]. Eine solche





anderungen der Porenstruktur zu Eigenschaften f

uhren, die sich nicht
mit einem Modell beschreiben lassen, welches den Hohlraum anhand eines ein-
zelnen Parameters beschreibt [3].
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groe Poren in Bereichen oberhalb von 10 m, wie z.B. Glaslter [4], Ze-
ment [5], por

ose Gesteine oder Schw

amme [6]. Zur quantitativen Charakteri-
sierung por

oser Materialien existieren verschiedene Verfahren [7, 1], die jedoch
bei Anwendung auf solche groporigen Systeme versagen k

onnen; die Licht-
mikroskopie ist zwar f

ur die Untersuchung von Materialien dieser Porengr

oe
geeignet, liefert aber zweidimensionale Bildinformationen

uber die Porenstruk-
tur und arbeitet nicht zerst

orungsfrei, wenn Probenschnitte verwendet werden.









In diesem Kontext bietet sich die NMR-Mikroskopie als nichtinvasives Bild-
gebungsverfahren mit der M

oglichkeit einer direkten Untersuchung der Po-
renstruktur an [8]. Einerseits kann das oene Porensystem einer Probe voll-
st

andig visualisiert werden, andererseits bieten die erhaltenen Bilddaten die
Basis f






oe und Porenform. Die dreidimensionale Abbildung des Porensystems kann
zerst

orungsfrei erreicht werden, ohne da daf

ur eine mechanische Bearbeitung,
wie bei der Anfertigung von Probenschnitten, notwendig ist.
Ziel dieser Arbeit war es deshalb, durch die Anwendung der NMR-Mikroskopie
auf ausgew

ahlte Materialsysteme eine direkte Visualisierung des oenen Po-
renraumes zu erreichen und auf der Basis dieser Informationen

uber eine digi-
tale Bildverarbeitung strukturrelevante Porenparameter zu extrahieren. Dabei
waren im wesentlichen folgende Aufgaben zu bearbeiten:
 Auswahl geeigneter Materialsysteme
 NMR-mikroskopische Abbildung der oenen Porosit

at
 Quantizierung von Porenweiten durch digitale Bildverarbeitung
 Vergleich der Ergebnisse mit anderen experimentellen Verfahren
Die Analyse der erhaltenen dreidimensionalen Aufnahmen der Porensysteme
sollte sowohl mittels einer zweidimensionalen, schichtweisen Bildverarbeitung,
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als auch mit einem dreidimensionalen Analysealgorithmus erfolgen. Desweite-
ren waren Vergleiche der NMR-mikroskopischen Experimente mit den Ergeb-
nissen anderer Bildgebungs- und Porosimetrieverfahren Gegenstand der Ar-
beit. Diese parallelen Untersuchungen mit anderen Verfahren wurden durch-
gef

uhrt, um Grenzen und M

oglichkeiten der NMR-Mikroskopie bei der Cha-






Aufgrund der unterschiedlichen Natur por

oser Materialien ist es schwierig, eine
konsistente Klassizierung f

ur sie zu entwickeln. So kann ihre Einteilung nach
Gr

oe oder Struktur der Poren, nach der Porosit

at oder auch anhand anderer
unterschiedlicher makroskopischer Eigenschaften erfolgen [7].





metrische Form, die sich anhand eines Radius eindeutig beschreiben liee. F

ur
eine Klassizierung der Poren nach ihrer Gr

oe wird daher von der konkre-
ten Form abstrahiert. Der Begri der Porengr

oe bzw. Porenweite bezieht sich




 Mikroporen mit einer Weite kleiner als 2 nm
 Mesoporen mit einer Weite von 2 nm bis 50 nm
 Makroporen mit einer Weite gr






onnen als entweder verfestigt oder nicht verfestigt betrach-
tet werden. In einem verfestigten K

orper bildet die Porenmatrix eine starre,
schwammartige Struktur, aus der es unm

oglich ist, einzelne Partikel zu isolie-
ren; Poren sind Hohlr

aume, die geschlossen oder mittels eines oder mehrerer
Pfade miteinander verbunden sind. In einem nicht verfestigten, korpuskula-
ren System werden Poren aus den L






gebildet. Form und Ausdehnung der Poren h

angen von den umgebenden Par-
tikeln ab: je gr

oer die Partikel sind und je lockerer ihre Packung ist, um so
gr

oer sind die Porendimensionen.
Eine Klassizierung von Poren bzw. por

osen Materialien auf der Basis ihrer





ose Materialien eine groe Variabi-
lit

at zeigen, ist es trotzdem m

oglich, gewisse Grundtypen von Porenstrukturen
zu unterscheiden.
So dierenziert Rossi-Doria [10] zwischen f

unf verschiedenen Basismodellen f

ur
Porenformen (siehe Abbildung 2.1):




3. Poren zwischen Zylindern
4. zylindrische Kapillaren
5. Tintenfaporen (engl. dead-end pores)
In vielen F






osen Materialien auf einem der hier genannten Modelle. In
Tabelle 2.1 sind einige por

ose Materialien nach den Strukturmodellen klassi-
ziert, die f

ur sie als am geeignetsten angesehen werden.
Die unterschiedlichen Porenformen lassen sich in Beziehung zu den jeweili-
gen Herstellungs- bzw. Entstehungsprozessen des por

osen Materials setzen. So




aug bei Sinterprozessen, bei
denen einzelne Partikel zu einem Porensystem verfestigt werden. Schlitzartige
Poren und Poren zwischen Zylindern k

onnen u.a. bei Kristallisationsprozessen
entstehen. Zylindrische Kapillaren bilden sich bei der Herstellung von Kera-
miken mittels Sol-Gel-Prozessen, w

ahrend Tintenfaporen durch Entgasungs-
vorg

ange bei der Bildung des por












Abbildung 2.1: Verschiedene Basismodelle f

ur Porenformen: a) Poren zwischen glo-
bul

aren Partikeln; b) schlitzartige Poren; c) Poren zwischen Zylindern; d) zylindri-




ur die quantitative Beschreibung por

oser Materialien anhand makroskopi-
scher Eigenschaften werden insbesondere drei Arten von Parametern verwen-
det [1]. Sie beschreiben (a) die Ausdehnung des Porenraumes, (b) die Ver-
teilung des Porenvolumens in Abh

angigkeit von der Porengr

oe und (c) die
Ausdehnung der Grenz

ache zwischen der Festomatrix und dem Porenraum.
F

ur die Ermittlung dieser makroskopischen Kenngr

oen mu ein Probevolu-











at wird das Verh






















oser Materialien anhand der
in Abschnitt 2.1 genannten Basismodelle (nach [10])
Modell Material































onnen oene und geschlossene Poren enthalten. Oene
Poren sind der Anteil des Hohlraumes, der im Vakuum von Immersions

ussig-
keiten penetriert wird bzw. mit der Atmosph

are in Kontakt steht, sei es direkt
oder

uber andere Poren. Als geschlossene Poren wird der Anteil bezeichnet,
der nicht von einer Immersions

ussigkeit penetriert wird bzw. nicht mit der
Atmosph

are in Verbindung steht [11]. Das Porenvolumen V
p
ergibt sich dem-
nach als Summe des Volumens der oenen Poren V
po
























Das wahre Volumen V
m





das vom Feststo belegte Volumen unter Ausschlu jeder Form von Porosit

at.
Als scheinbares Feststovolumen V
S
wird die Summe von geschlossenen Po-
ren und wahrem Volumen V
m
















































uckt als funktionale Beziehung
dV = f(r)dr (2.5)
wobei dV der Volumenanteil an Poren mit dem Radius zwischen r und r + dr
ist. Diese Denition einer Porengr

oenverteilung geht von der Annahme aus,
da die Poren eine Form haben, die die Identikation eines Radius erlaubt.
Wie bereits in Abschnitt 2.1 ausgef

uhrt, ist dies in realen Porensystemen nur
selten der Fall. Die ermittelte Porengr

oenverteilung eines Materials ist dann































angt dabei von der Bestimmungsmethode ab. F

ur reale Porensysteme




ur spezielle Aktivkohlesorten reichen.
2.3 Eigenschaften
Viele in der Praxis bedeutsame Eigenschaften por















werden direkt durch den Anteil am Volumen, die Gr





von Poren beeinut [10]. Quantitative Beziehungen, die solche Abh

angigkei-
ten beschreiben, sind oft ungenau, w

ahrend die theoretische Behandlung der
Beziehungen zwischen Struktur und Eigenschaften in starkem Mae auf ver-
einfachenden Annahmen

uber die Porengeometrie beruht [13, 14]. Es existiert
eine Reihe von empirischen Beziehungen zwischen Porenstruktur und Eigen-





Materialien nur begrenzte Allgemeing






ur eine Reihe von por

osen Materialien mit wirtschaftlicher Bedeutung wurden
Zusammenh

ange zwischen Porenstruktur und Festigkeit untersucht. Allgemein
ist festzustellen, da die Festigkeit mit steigender Porosit

at abnimmt. So erhielt
Sokora [15] f

ur Zement und Beton folgende Beziehung zwischen mechanischer





 exp( bP ) (2.7)
Dabei sind s
0




















angen ebenfalls von der Konnektivit

at der Poren und der sog. Tor-
tuosity ab. Letztere ist ein Ma daf

ur, wie verschlungen der Weg eines Teil-
chens durch das Porensystem ist [16]. So wurde f






at k von der Porosit














wobei b ein empirischer Faktor zwischen 2 und 3 ist, der vom geometrischen
Modell f

ur die Porenform abh






















ahigkeit des gleichen Elektrolyten innerhalb des por

osen Materials.















wobei der Exponent m je nach Material zwischen 1.3 und 4.0 liegen kann.
2.4 Charakterisierungsverfahren
Allgemein lassen sich die Verfahren, mit denen Strukturparameter por

oser Sy-
steme ermittelt werden, in direkte und indirekte Methoden unterscheiden. Di-
rekte Verfahren beruhen auf mikroskopischen Beobachtungen von z. B. D

unn-
schlien oder ebenen Schnitten des por

osen Materials. Indirekte Methoden be-
ruhen auf der Messung makroskopischer Eigenschaften, die stark durch die Po-
renstruktur beeinut werden. Porosimetrieverfahren unterscheiden sich eben-




ur die sie sich eignen (Abbildung
2.2). Die Gr

oe von Poren kann vom Bereich molekularer Dimensionen, wie in
Zeolithen, bis zu makroskopischen Hohlr

aumen reichen. Daher ist keines der







Indirekte Verfahren beruhen auf der experimentellen Ermittlung der Abh

angig-
keit zwischen zwei makroskopischen Parametern des Porensystems. Die erhal-
tenen Ergebnisse lassen sich jedoch nicht ohne weiteres in Beziehung zur realen





angigkeit vom Untersuchungsverfahren stark unterscheiden, so das ein
















at sich leicht ein Zusammenhang zwischen den Eigenschaften des Porensy-
stems und den ermittelten Parametern herstellen. Auerdem werden in der
Praxis oft Vergleichsmessungen verwendet, bei denen f

ur verschiedene Proben
das gleiche Untersuchungsverfahren zur Charakterisierung der Porenstruktur
eingesetzt wird. Die Ergebnisse solcher Vergleichsmessungen lassen sich dann
unter Angabe des Meverfahrens hinsichtlich relevanter Eigenschaften bewer-
ten.
Dichtebestimmungen
Zur Bestimmung von Porosit

aten in Materialien werden insbesondere Dichte-
messungen verwendet. F

ur verschiedene Materialsysteme sind solche Charak-
terisierungsverfahren in DIN-Normen geregelt [11, 12, 18, 19, 20, 21, 22]. Nach
Gleichung 2.4 l





uber die Messung der Rohdichte
%
R











Bestimmung der Rohdichte wird dabei eine Fl



















orpern kann die Rohdichte direkt bestimmt
werden. F








keit eingesetzt, die vollst











































ur die Bestimmung von %
S
mu das Material bei Vorhandensein
geschlossener Poren in Partikelgr

oen zerkleinert werden, die unterhalb der




Wird eine nichtkomprimierbare Fl

ussigkeit mit der Viskosit

at , die den Po-
renraum einer por

osen Materialprobe mit dem Querschnitt A s

attigt, durch
einen Druckgradienten p=L zum Flieen gebracht, dann wird der resultie-







atskonstante k wird als Permeabilit

at bezeichnet. Durch
Messung des Volumenstromes in Abh











assigkeit des Materials f

ur Fluide. Gleichung 2.8 in Abschnitt 2.3 ist ein
Beispiel daf

ur, wie die Permeabilit

at zu einem der Porenparameter in Bezie-
hung gebracht werden kann. Solche empirischen Beziehungen zwischen Fluid-
permeabilit

at und anderen physikalischen Eigenschaften eines por

osen Materi-




oen oberhalb von ca. 14 mwird daf

ur insbesondere Quecksilber verwendet.
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Die Quecksilberporosimetrie ist die wichtigste von mehreren Methoden, die
auf dem Kapillarverhalten von Fl

ussigkeiten in Poren beruhen. Die Wechsel-
wirkung zwischen einer Fl

ussigkeit und dem Festk

orper wird quantitativ durch
den Kontaktwinkel  und den Dampfdruck der Fl

ussigkeit auf einer ebenen
Fl

ache des Feststoes beschrieben. F








oeren Kontaktwinkeln von nichtbenetzen-
den Fl

ussigkeiten gesprochen. Die mittlere Kr

ummung Z des Meniskus einer
Fl

ussigkeit in einem kapillaren Zylinder mit dem Radius r ist gegeben durch:
Z =  2(cos )=r (2.15)







ache eines Fluids mit der Ober

achenspannung  wird durch die Laplace-
Gleichung gegeben:
p = Z (2.16)
wobei p der hydrostatische Druckunterschied entlang der Grenz

ache ist.
Aus den Gleichungen 2.15 und 2.16 folgt f

ur eine nichtbenetzende Fl

ussigkeit
wie Quecksilber eine positive Kr

ummung Z und damit ein h






uber der Dampfphase. Es mu ein

Uberdruck angewandt wer-
den, um die Fl

ussigkeit in das Porensystem zu zwingen. Nach Washburn [25]
gilt f










In der Quecksilberporosimetrie [26] wird das por

ose Material in ein Dilatometer






Druck ausgesetzt. Das Quecksilber wird dabei in immer kleinere Poren gepret.
Der angewandte Druck wird nach Gleichung 2.17 in einen Porenradius umge-




ur die erfabaren Porengr

oen liegt bei etwa 1.8 nm, was nach
Gleichung 2.17 einem Druck von ca. 415 MPa entspricht. Bei Dr

ucken oberhalb







ucksichtigt werden. Der Kontaktwinkel  wird meist mit einem Wert von
140
Æ
angenommen, unterscheidet sich jedoch bei verschiedenen Materialien.
Die Ober

achenspannung  des Quecksilbers wird allgemein zwischen 480 und
487 mNm
 1
veranschlagt. Da diese Parameter nur mit begrenzter Genauigkeit
bestimmt werden k

onnen, zwischen verschiedenen Materialien variieren und
die Auswertung von einem vereinfachendem Zylindermodell f

ur die Porenform
ausgeht, sind die erhaltenen Porengr

oen nur als Vergleichswerte verwendbar.
Gasadsorption
Die Adsorption von Gasmolek




































at, die beschreibt, welche Menge des Ad-
sorbats ben

otigt wird, um eine vollst






osen Systems mit einer monomolekularen Schicht zu erreichen. Der Faktor
C ist abh

angig von den jeweiligen Adsorptionskr

aften, die zwischen adsorbier-







keit der adsorbierten Stomenge vom Druck anhand der Gleichung 2.18 be-






at sich nach der
3
Der Druck wird als Relativwert bezogen auf den S




















ache des Feststoes ermitteln, wobei N
A
die Avogadro-
Konstante ist. Der verwendete Wert f











ache, so da auch bei dieser Methode ein Vergleich der Ergeb-
nisse nur unter Angabe der Mebedingungen und Auswerteparameter erfolgen
sollte.
2.4.2 Direkte Verfahren
Direkte Verfahren beruhen auf einer Abbildung des untersuchten Porensy-
stems. Es werden also unmittelbare Informationen

uber die Morphologie des





suelle Inspektion der erhaltenen Bildinformationen. Erfolgt eine weitergehende
Auswertung mit z.B. einer Bildverarbeitung, wird wiederum eine bestimmte
Modellannahme

uber die zu untersuchenden Porensysteme notwendig. Im Un-
terschied zu indirekten Verfahren l

at sich bei direkten Verfahren der Einu





uber die reale Porenstruktur existiert. Schwieriger ist es, aus den





Stereologische Verfahren beruhen auf ebenen Schnitten durch ein por

oses Ma-
terial, die anschlieend lichtmikroskopisch oder elektronenmikroskopisch abge-





agnierung mit einem Harz verst

arkt werden.
Die Bestimmung der Porosit






ache. Das Schnittbild kann ebenfalls mit einer Schar von Linien ge-
pr

uft werden [28]. Die Porosit

















kann stereologisch ermittelt werden, indem eine
gerade Linie der L

ange  an zuf

alligen Positionen auf der Bild

ache plaziert
wird [1]. Es wird dann ermittelt, wie oft die Linie die Grenzen von Poren
schneidet (Schnittpunktzahl 
ps
) bzw. wie oft die Enden der Linie in Poren
liegen (Endpunktzahl T
p

















Die Analyse von Schnittbildern kann nach Blair [29] und Berryman [30, 31]
mittels Korrelationsfunktionen erfolgen. Diese Korrelationsfunktionen enthal-
ten statistische Informationen

uber die Wahrscheinlichkeit f

ur bestimmte geo-
metrische Anordnungen der Bestandteile des por






ur ein zweiphasiges Medium kann mittels einer Indika-
torfunktion f deniert werden, wobei f(x) = 1 ist, wenn x im Porenraum
liegt und f(x) = 0 falls x in der Festk

orpermatrix liegt. Die Zwei-Punkt-
Korrelationsfunktion S
2
wird deniert als die Wahrscheinlichkeit, da von zwei
Punkten mit dem Anstand r beide im Porenraum liegen und ergibt sich unter
Verwendung der Indikatorfunktion f(x) mit
S
2
(r) = hf(x)f(x+ r)i (2.21)
F





nur vom Anstand r = jrj ab. Aus die-
ser Korrelationsfunktion lassen sich Aussagen

uber die spezische Ober

ache








ache (engl. specic surface area) S
V





(engl. specic surface) eine volumenbezogene Gr

oe











2.5 Untersuchung von Porensystemen mittels
NMR
Die Untersuchung der Struktur por

oser Materialien mittels Kernmagnetreso-
nanz (NMR) ist Gegenstand umfangreicher Forschungsarbeiten. Im allgemei-
nen erfolgen die Untersuchungen anhand der Eigenschaften einer Immersions-


ussigkeit, mit der die oenen Poren eines Materials gef

ullt werden. Es existie-




ahnlich wie in Abschnitt 2.4 gezeigt,
in direkte und indirekte Verfahren unterteilen lassen (Tabelle 2.2). Zus

atzlich
unterscheiden sich die Verfahren darin, ob sie die zur Porencharakterisierung
verwendeten Parameter ortsaufgel

ost ermitteln oder als Mittelung

uber das
gesamte Probenvolumen. Die theoretischen Grundlagen der NMR-Messungen

























Die Anwendung der NMR-Relaxationszeitmessungen als Untersuchungsmittel
f

ur die Porenstruktur hat umfangreiches Interesse gefunden. Es existiert eine
Reihe von Arbeiten, die sich mit diesem Thema besch

aftigen [32, 33, 34, 35, 36].
Bei diesen Untersuchungen wird mit geeigneten Pulssequenzen die longitudi-
nale oder transversale Relaxationszeit einer in die Poren eingebrachten Fl

ussig-
keit gemessen. Die Ermittlung einer Porengr

oenverteilung beruht auf der




Relaxationszeiten der Protonen der Immersions









2. einer beschleunigten Relaxation der Fl





3. der Selbstdiusion der Fl

ussigkeit innerhalb der Pore
F

ur die Ermittlung einer Porengr





1. Die Poren werden als kugelf

ormig mit einem Radius r angenommen.
2. Die Porenober







3. Die Poren sind durch wesentlich kleinere Engstellen verbunden, so das
die Fl

ussigkeit in den Poren als magnetisch isoliert betrachtet werden
kann.




oses System ein multiexponen-
tieller Verlauf der experimentell ermittelten Datenpunkte bei Messungen der
Spin-Gitter-Relaxationszeit (T
1












ache zum Volumen (s=v) abh

angt. Dabei kann T
i
der





in der betrachteten Pore entsprechen. F
















Verschiedene numerische Algorithmen sind verwendet worden, um den multi-
exponentiellen Verlauf der Datenpunkte in eine Verteilung von Relaxationszei-
ten zu konvertieren [38, 39]. Im allgemeinen wird eine AnzahlM exponentieller
Komponenten angenommen, deren Summe den Verlauf des Magnetisierungs-















geben den Anteil am Porenvolumen mit der Relaxationszeit
T
i
wieder. Die Ermittlung der Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten h

angt
vom verwendeten Algorithmus, der Anzahl der angenommenen Komponenten
sowie deren Startwerten ab und kann daher eine Reihe verschiedener L

osungen










arke  ab. Letzterer ist nicht direkt, sondern
nur indirekt

uber Methoden wie Gasadsorptionsmessungen zug

anglich [32].
Nach Mendelson [40] wird bei den Messungen an por

osen Materialien nur eine
einzelne Relaxationszeit erhalten. Unter der Bedingung einer schnellen Diusi-
on ist diese Relaxationszeit proportional zum Verh

altnis s=v. Bei langsamerer
Diusion h

angt die Relaxationszeit von einer abstrakten Porendimension ab,
die sich jedoch nicht direkt zur Porengeometrie in Beziehung setzen l

at.
Nach Kleinberg et al. [41] sind in verschiedenen experimentellen Untersuchun-





lungen der Relaxationszeiten ermittelt und in Beziehung zur Porenstruktur
gesetzt worden. Es wurden Vergleiche zwischen Relaxationszeiten und Hg-
Intrusionsmessungen angestellt [42]. Laganas et al. [43] untersuchten die Vertei-





Hills et al. [44] ermittelten die Verteilung von longitudinalen und transversa-
len Relaxationszeiten von Wasser in Packungen monodisperser Glaskugeln und









Die Feldgradientenpuls-NMR (PFG-NMR) hat groe Beachtung f

ur die Un-
tersuchung der Eigenschaften por

oser Materialien gefunden [45]. Bei diesem
Verfahren wird der Einu externer Magnetfeldgradienten auf die Kernspins
der Fl

ussigkeit untersucht, mit der das Porensystem gef

ullt ist. Eekte, die
durch inkoh

arente Bewegungen wie Dispersion oder Diusion verursacht wer-









Die Signalamplitude des PFG-NMR-SpinechosignalsM ist abh

angig vom Gra-
dientenvektor k und der Zeit t, w

ahrend der der betrachtete Bewegungsproze
stattndet [47, 48, 49]. Der Gadientenvektor k = g l

at sich durch die St

arke




. Bei kleinen Werten von
k [50], folgt die Magnetisierung der Beziehung







ussigkeitsphase auerhalb des Po-
rensystems ist unabh

angig von der Zeit. In Systemen mit verbundenen Poren
dagegen, nimmt der Wert des DiusionskoeÆzienten mit der Zeit ab und er-




ur ist die Tatsache, da die
diundierenden Molek

ule bei langen Beobachtungszeiten die Konnektivit

at des
Porenraumes sondieren. Der eektive DiusionskoeÆzient wird dann durch die









Bei Vorhandensein einer heterogenen Porengr








ule innerhalb des Meintervalls
nicht ein repr

asentatives Volumen des Porenraumes sondieren [53], wodurch
eine Bestimmung der Tortuosity verhindert wird.
2.5.3 Porengewichtete NMR-Spektroskopie
Die Adsorption von Gasen oder Fl






steme ist Gegenstand mehrerer NMR-Untersuchungen gewesen. Als besonders
geeignet hat sich die Verwendung von Xenon erwiesen, da dessen groe Elektro-
nenh

ulle leicht polarisierbar ist. Die chemische Verschiebung von adsorbiertem
129-Xe ist daher stark abh

angig von der physikalischen Umgebung, in der die
Adsorption erfolgt [54]. So untersuchten Springel-Huet et al. den Einu der
Menge an adsorbiertem Xenon auf dessen chemische Verschiebung in verschie-
denen Zeolithen [55] und leiteten daraus Aussagen

uber die Porenstruktur ab.
5
Die Variable  bezeichnet das gyromagnetische Verh





Drago et al. [56] untersuchten die Adsorption unterschiedlicher Konzentra-
tionen verschiedener L

osungsmittel an einem Ionenaustauscher mittels hoch-
au

osender NMR-Spektroskopie. Die Spektren der Substanzen, die an den Po-
renw

anden des Ionenaustauschers adsorbiert wurden, zeigten mehrere Maxima
mit ver

anderten chemischen Verschiebungen. Die Lage der Maxima

anderte
sich mit der Konzentration, wobei die Ver

anderung der chemischen Verschie-
bung auf elektronische Ein






uhrt wurde. Mittels einer Peakanalyse wurden die Spektren als Sum-
me von vier Komponenten interpretiert, denen unterschiedliche Porengr

oen-
bereiche zugeordnet wurden, in denen das L

osungsmittel adsorbiert vorlag.
2.5.4 NMR-Bildgebung an por

osen Materialien




oste Messung aller Infor-
mationen, die durch die NMR zug

anglich sind, an Fl

ussigkeiten, die sich in
einem Porensystem benden. Im Gegensatz zu anderen bildgebenden Verfah-
ren erlaubt sie, die Wechselwirkung zwischen Porenstruktur einerseits und lo-
kaler Dichte bzw. Transporteigenschaften von Fluiden andererseits zu unter-
suchen [57]. Der Bildkontrast kann, je nach verwendeter Pulssequenz, durch
verschiedene Parameter wie die Spindichte der Intrusions

ussigkeit, chemische
Verschiebung, unterschiedliche Relaxationszeiten sowie Diusions- und Flu-
geschwindigkeiten bestimmt werden [8]. Die NMR-Bildgebung ist deshalb in
unterschiedlicher Weise f

ur die Untersuchung por

oser Materialien eingesetzt
worden, wobei sowohl die Struktur des Porenraumes selbst, als auch die Eigen-
schaften von Intrusionsmedien innerhalb des Porensystems untersucht wurden.
Im wesentlichen lassen sich folgende Anwendungsbereiche unterscheiden, die
sich jedoch nicht immer scharf voneinander abgrenzen lassen:










oste Messung von Flugeschwindigkeiten













Baldwin et al. [2] untersuchten die M

oglichkeit einer direkten Darstellung des
Porenraumes am Beispiel von Glaskugelpackungen, die mit Wasser gef

ullt wur-
den. Die Abbildung der Poren erfolgte mittels einer dreidimensionalen Spin-
Echo-Sequenz. Aus den erhaltenen Daten wurde mit Hilfe einer Bildverarbei-
tung, die den Porenraum in einzelne Poren zerlegte, und zum anderen das
morphologische Skelett des Porenraumes ermittelte, eine quantitative Charak-
terisierung vorgenommen. Die einzelnen Poren wurden anhand eines Radius
charakterisiert, der als mittlerer Abstand der Bildpunkte innerhalb der Pore
von deren Schwerpunkt deniert wurde. Desweiteren wurde die so erhaltene
Porengr

oenverteilung hinsichtlich fraktaler Eigenschaften untersucht.
Eine Reihe von Arbeiten besch

aftigte sich mit der Untersuchung von Trans-
portprozessen innerhalb por

oser Systeme [58]. Nesbitt et al. [59] nutzten eine
usensitive Spin-Echo-Sequenz um die Verteilung von Fliegeschwindigkeiten
in einem Modellsystem aus Glaskugeln zu untersuchen. Dabei wurden die er-
mittelten Fliegeschwindigkeiten anhand einer Referenzkapillare mit bekann-
tem Flu veriziert.

Ahnliche Experimente wurden von Feinauer et al. [60]
unternommen, wobei die Quantizierung der erhaltenen Fliegeschwindigkei-
ten durch eine Korrektur verbessert wurde, die speziell Voxel ber

ucksichtigte,
die nur teilweise zum Porenraum geh

orten. In mehreren Arbeiten untersuchte
die Gruppe um Kimmich und M

uller [61, 62, 63, 64, 6] die r

aumliche Verteilung
von Spindichte und Fliegeschwindigkeiten in verschiedenen Modellsystemen
und hochpor

osen Materialien. Die Porensysteme wurden anhand eines Perko-
lationsmodelles charakterisiert. Die daraus ermittelten Perkolationspfade wur-
den mit den experimentellen Ergebnissen der Flumessungen verglichen und
dabei eine

Ubereinstimmung mit den Bereichen gr

oter Fliegeschwindigkeiten
gefunden (Abbildung 2.3). Der Zusammenhang zwischen volumengemittelter
Fliegeschwindigkeit und Radius des Probevolumens wurde anhand einer Ex-
ponentialfunktion beschrieben.
Die NMR-Mikroskopie ist auch genutzt worden, um die unterschiedliche Vertei-
lung von Fl

ussigkeitsphasen in Porensystemen zu untersuchen. Sarkar et al. [65]
nutzten Lithium-7 und Fluor-19 als NMR-aktive Isotope, um die Verteilung
von Lithiumsalzl





Abbildung 2.3: Bilder der Spindichte und der Flugeschwindigkeiten in einem was-
sergef





osung betrug 300 m und die Bildgr

oe
38,4 mm in jeder Raumrichtung. (a) Spindichtebild eines zweidimensionalen Modell-
porensystems, das mit Wasser gef

ullt ist. (b) Geschwindigkeitsverteilung f

ur Wasser,
da sich durch dieses Objekt bewegt, die bevorzugten Pfade f

ur den Flu sind zu
erkennen (Abbildung entnommen aus [6]).





oglichkeit, eine verschiebungsselektive Bildgebung zu erreichen. Am Beispiel
eines

Ol-Wasser-Gemisches in einer por

osen Gesteinsprobe wurde in dieser Ar-
beit die M

oglichkeit gezeigt, selektive Bilder der unterschiedlichen Spezies zu
erhalten. F

ur den Fall, da durch ung

unstige Relaxationszeiten die Signale der
Substanzen im Spektrum nicht ausreichend getrennt sind, schlugen Horseld
et al. [67] ein Modell vor, welches mit Hilfe der bekannten chemischen Verschie-
bungen der vorhandenen Komponenten substanzspezische Bilder errechnet.
Durch Variation der Echozeiten erhielten Randall et al. [68] verschiebungsge-
wichtete Bilder von Wasser-Bitumen-Gemischen. Die Messungen wurden an









ur unterschiedliche Zwecke genutzt worden. So untersuchten Papavassiliou
et al. [5] die Diusion von freiem Wasser in h

artendem Zement. Das freie
Wasser konnte dabei anhand der l

angeren transversalen Relaxationszeit von
gebundenem Wasser unterschieden werden. F

ur die Untersuchung von Proben
mit sehr kurzen T
2




Point Imaging) als besonders geeignet. Die gleiche Gruppe verwendete die SPI-






3.1 Grundlagen der NMR-Mikroskopie
Seit der Entdeckung des Ph

anomens der Kernmagnetresonanz (NMR) durch
die Gruppen von Bloch und Purcell im Jahre 1945 [70, 71] ist die Popularit

at
der NMR-Technik immer weiter gestiegen. Die Hauptanwendung der NMR
lag in den darauolgenden Jahrzehnten haupts

achlich im Bereich der Struk-
turaufkl

arung. Erst 1973 wurde die Kernmagnetresonanz durch Lauterbur [72]
und Manseld [73, 74] f

ur die Bildgebung eingesetzt. Damit war die NMR-
Bildgebung, auch als Magnetic Resonance Imaging (MRI) oder Magnetreso-
nanztomographie (MRT) bezeichnet, geboren. Diese Technik fand in den fol-




Durch Verbesserungen in den Ger

ateausstattungen konnte im Verlaufe der




osung in der NMR-Bildgebung
deutlich gesteigert werden [75, 76]. Insbesondere durch neue Gradientenspu-
len, die lineare und st

arkere Magnetfeldgradienten lieferten und den Einsatz
von Hochfeldspektrometern konnten nun Objekte mit einer Au

osung im Mi-
krometerbereich abgebildet werden. F













ur eine bildliche Darstellung der Verteilung des untersuchten Kerns ist es
notwendig, das NMR-Signal mit einer Ortsinformation zu kodieren. Betrachtet
man eine Probe mit Protonen in einer gleichen chemischen Umgebung (z.B.
in Wassermolek

ulen), die sich in einem homogenen Magnetfeld benden, so














altnisses des beobachteten Kernes  abh

angt. Sie sind daher
hinsichtlich ihrer r

aumlichen Position nicht unterscheidbar.
















Der Gradient g beschreibt die

Anderung der Gradientenfeldkomponente, die
parallel entlang B
0
gerichtet ist, entlang der drei Raumrichtungen. Die Gr

oe
r ist der Ortsvektor f

ur die jeweils betrachtete Position. Aus der Gleichung 3.3








Man betrachtet die Kernspins an der Position r in der Probe, die ein Volumen-
element dV besetzen. Ist die lokale Spindichte mit (r) gegeben, dann benden
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sich (r)dV Kernspins in diesem Volumenelement. F

ur das NMR-Signal aus
diesem Volumen gilt:
dS(g; t) / (r)dV exp[i!(r)t]: (3.5)
Vernachl










ucksichtigt nicht die Signalabnahme durch die transversale
Relaxation, d.h. die Dephasierung der transversalen Magnetisierung soll we-
sentlich schneller durch den Einu des Gradienten erfolgen, als durch Relaxa-
tion oder Magnetfeldinhomogenit

aten. Wird die Messung des NMR-Signals au-
erdem On-Resonance durchgef










wobei dr die Integration

uber das Gesamtvolumen repr

asentiert [78]. Von







uhrt. Dieser Vektor hat die Einheit eines reziproken Raumes. Der k-
Raum kann durchquert werden, indem man entweder die Zeit oder die Gra-
dientenst

arke variiert. Die Richtung, in der die Durchquerung erfolgt, wird
jedoch durch die Richtung des Gradienten g bestimmt.
Unter Ber

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ur die direkte Ermittlung quantitativer Porenparameter aus den dreidimen-





osung unterhalb der kleinsten Porendimensionen des untersuchten
Materials liegt.




osung beinut also wesentlich
die Auswahl an por

osen Materialien, die f

ur eine Charakterisierung mittels
der NMR-Mikroskopie geeignet sind. Im folgenden werden kurz die wichtigsten
Faktoren erl







altnis (SNR) stellt eine fundamentale Begrenzung der
Au

osung in der NMR-Mikroskopie dar [78], da die Gr

oe des aus einem be-
stimmten Volumenelement erhaltenen Signals mit der Voxelgr

oe stark ab-
nimmt. Manseld und Morris [79] zeigten, da die Aufnahmezeit in Abh

angig-
keit von der Gr




































ur das angestrebte Signal-Rausch-Verh

altnis, a ist der Ra-
dius der verwendeten RF-Spule und f die Spektrometerfrequenz in MHz. Aus
der Gleichung 3.11 wird deutlich, da die Aufnahmezeit bei einer Halbierung
der Voxelgr

oe auf das 64-fache steigt, wenn das gleiche Signal-Rausch-Verh

alt-
nis erreicht werden soll. Diese Abh






osung (1=x) stellt eine Schranke dar, die auch durch




ur das Rauschen in NMR-Mikroskopiemessungen sind die





des Rauschens ist die Verwendung supraleitender RF-Spulen. So untersuch-







) als Spulenmaterial und fanden eine Verbesserung des SNR um
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den Faktor 30. F

ur einen breiteren Einsatz zeigte sich diese Technik jedoch





oglichte und eine nichtlineare

Ubertragung bei intensiven Si-
gnalen erfolgte.
Linienbreite des NMR-Signals





einut, ist die Linienbreite des NMR-Signals der untersuchten Probe. Bei der
Untersuchung von por








uhrt der Einu der Porenmatrix zu ei-
ner Verringerung der Magnetfeldhomogenit

at und zu verk

urzten Relaxations-





oert. Die eektive transversale Relaxationszeit T

2
wird als wichtiger Pa-
rameter zur Beschreibung der Eigenschaften der NMR-mikroskopisch beobach-















osung zweier benachbarter Pixel, m

ussen die
in ihnen enthaltenen Spins ausreichend groe Unterschiede in ihren Resonanz-
frequenzen aufweisen. Allgemein gilt, da die Frequenzaufspaltung, welche
durch den Magnetfeldgradienten bewirkt wird, gr

oer sein sollte, als die Halb-
wertsbreite des NMR-Signals. Unter Ber

ucksichtigung dieses Kriteriums ergibt
sich die optimale Empf

angerbandbreite SW aus der Anzahl der aufgenomme-

































Bedingungen Grenzen gesetzt sind.






ahrend der Dauer einer einzelnen Pulsfolge bei einer NMR-Mikroskopiemes-





sion durch Brownsche Molekularbewegungen. Die Diusion der Kernspins in
Gegenwart eines Magnetfeldgradienten f

uhrt zu einer Dephasierung der trans-
versalen Magnetisierung und f

uhrt damit zu einer Signalschw

achung bei Spin-
Echo-Sequenzen und zu einer Linienverbreiterung w

ahrend des Lesegradienten.













ur t eine Gr

oe von 5 ms an
1
, dann ergibt z.B. f

ur Wasser mit







4,5 m. Diese Distanz liegt deutlich unterhalb der in der NMR-Mikroskopie
verwendeten Voxelgr

oen, so da davon ausgegangen werden kann, da die
Diusion in den durchgef




















3.2.1 Auswahl an Materialien
Bei der Auswahl geeigneter por

oser Materialien, die mittels NMR-mikrosko-
pischer Untersuchungen charakterisiert werden sollten, muten verschiedene
Anforderungen ber

ucksichtigt werden. Diese r

uhren zum einen aus den me-
technischen Gegebenheiten bei NMR-Mikroskopieexperimenten und zum an-
deren aus dem methodischen Ansatz der Untersuchung her.
Ziel der NMR-mikroskopischen Experimente war eine direkte Abbildung des





sung bei dreidimensionalen NMR-Mikroskopieaufnahmen in der Gr

oenord-
nung einer Voxelabmessung von 10 bis 20 m liegt, wurde nach geeigneten
Systemen gesucht, deren Porengr

oen im Bereich oberhalb von 10 m lagen.
Die Verteilung der in einem Material auftretenden Porengr





oenordungen erstrecken, da eine gleichzeitige Erfassung sehr
kleiner Poren neben groen Poren bei der begrenzten Digitalisierung der NMR-
Mikroskopieaufnahmen nicht m

oglich war. Gleichzeitig sollten verschiedene Va-





altlich sein. Aus metechnischen Gr

unden war die Auswahl









ur eine mechanische Bearbeitung aufweisen sollten.
Im folgenden sind die wichtigsten Kriterien, nach denen die Auswahl der Mo-
dellsysteme erfolgte, noch einmal zusammengefat:
1. Porengr

oen oberhalb von 10 m mit homogener Verteilung
2.

uberwiegender Anteil von oenen Poren
3. Verf

ugbarkeit in verschiedenen Porengr

oenvarianten









Metalle mit magnetischen Eigenschaften und die Abschirmung der Radiofrequenzstrahlung
durch metallische Leiter.





ucksichtigung dieser Kriterien zeigten sich insbesondere zwei Arten
von por

osen Materialien als geeignet, um daran die NMR-mikroskopische Cha-
rakterisierung von Porensystemen modellhaft zu untersuchen: Glaslter und
Sinterplatten aus Polyethylen.
Bei den Glasltern handelte es sich um por





Borosilikatglas von den Schott Glaswerken. Diese Filtermaterialien werden f

ur
verschiedene analytische Zwecke eingesetzt und sind in mehreren Varianten
erh

altlich. Die Glaslter sind entsprechend ihrer Porenweiten in Porosit

ats-
klassen von 0 bis 5 eingeteilt. Die Herstellung erfolgt in einem Sinterproze,
bei dem Glaskugeln jeweils unterschiedlicher Gr

oenbereiche als Ausgangssto
verwendet werden. Die L

ange des Sinterprozesses und die H

ohe der Sintertem-
peratur beeinussen dabei die Gesamtporosit

at und den Anteil der oenen
Poren im erhaltenen Filtermaterial. Tabelle 3.1 gibt die Porosit

atsbereiche der
Glaslter und ihre Hauptanwendungsgebiete an. Die Messung der Porenwei-
ten erfolgte nach Herstellerangaben mittels des Blasendruckverfahrens nach
Bechhold, das in der Literatur beschrieben ist [81]. Anhand der Porengr

oen
wurden von den Glasltern die Porosit







Als weiteres Materialsystem neben den Glasltern wurden Sintermaterialien
aus Polyethylen untersucht, die von der Fa. Reichelt Chemietechnik bezo-
gen wurden. Die Herstellung dieses por

osen Materials, das insbesondere f

ur
Filter in biotechnologischen Anwendungen eingesetzt wird, erfolgt mittels ei-
nes Sinterprozesses aus einem PE-Granulat. Insbesondere wurden Proben aus
UHMW-PE (Ultra High Molecular Weight Polyethylen) mit einem Nennwert
f

ur die Porenweite von 20 m und aus HD-PE (High Density Polyethylen)
mit angegebenen Porenweiten von 40 bzw. 80 m untersucht. Die Angaben zu
den Porengr

oen der PE-Sintermaterialien wurden laut Hersteller anhand von
Verfahrensparametern beim thermischen Pressen des Granulats bestimmt.

























2 40 - 100 Pr

aparative Feinltration










5 1,0 - 1,6 Feinstltration






Die dreidimensionale Abbildung des Porenraumes in den untersuchten Proben,
sollte

uber die NMR-mikroskopische Darstellung der Verteilung einer Intrusi-
ons

ussigkeit innerhalb des por

osen Materials erfolgen. Aufgrund ihres hohen
gyromagnetischen Momentes ist die Verwendung von Protonen als zu beob-
achtende Kernspins aus Gr

unden der Empndlichkeit besonders vorteilhaft.
Die zu verwendenden Intrusions

ussigkeiten sollten aus experimentellen Gr

un-
den bestimmte Eigenschaften aufweisen:
 ausreichend hoher Siedepunkt
 hohe Dichte an chemisch

aquivalenten Protonen




















ussigkeit sollte einen hohen Siedepunkt aufweisen, um einen
Verdampfungsverlust w

ahrend der Probenvorbereitung und der Messung zu
vermeiden. Auerdem lie sich wegen des geringeren Dampfdrucks bei Raum-
temperatur , den Fl









ussigkeiten sollten nur eine Sorte an chemisch

aquivalenten Protonen enthalten, um Artefakte in den Mikroskopieaufnah-





oglichst hohe Anzahl an Protonen
pro Volumenelement der Intrusions

ussigkeit vorhanden sein, d.h. die Proto-
nen sollten einen m

oglichst hohen Anteil am Molekulargewicht der jeweiligen
Substanz aufweisen.
Die longitudinalen und transversalen Relaxationszeiten der Intrusions

ussig-
keit beeinussen die L

ange einer Messung und das erhaltene Signal-Rausch-
Verh

altnis. Da die Signalintensit








acher wird, zeigt sich ein ausreichen-





ist, um so gr

oer mu der zeitliche Abstand zwi-
schen diesen Signalakkumulationen gew






ur eine NMR-Mikroskopieaufnahme ben

otigte Zeit, wenn ein bestimmtes
S/N-Verh






uhrt zu einem Verlust an Magnetisierung innerhalb einer Pulssequenz. Das
erhaltene Signal-Rausch-Verh








anderung des untersuchten Porensystemes zu vermeiden, sollte
keine Au

osung oder Quellung der Festk

orpermatrix durch die Fl

ussigkeits-





waren aus diesem Grund bestimmmte Substanzklassen wie aliphatische Koh-













ache der untersuchten Materialsysteme aufweisen, damit ein vollst

andi-
ges Eindringen in die Porensysteme gew

ahrleistet war.








Im Sinne der im vorherigen Abschnitt erl

auterten Anforderungen an geeigne-
te Intrusions

ussigkeiten wurden die Substanzen Dimethylsulfoxid (DMSO),







ullen die weiter oben genannten Anforderungen und sind zudem leicht
erh

altlich und unbedenklich hinsichtlich ihrer Handhabung. Sie geh

oren auer-
dem verschiedenen Klassen von L






ahrend Dimethylsulfoxid ein polares aprotisches und Octa-
methylcyclotetrasiloxan ein unpolares L

osungsmittel ist. Dadurch sollte die
M

oglichkeit geschaen werden, den Einu von unterschiedlichen chemischen







Zur Optimierung der Mebedingungen sollte den Intrusions

ussigkeiten eine
bestimmte Menge an paramagnetischen Substanzen zugesetzt werden, die eine
Verk

urzung der Relaxationszeiten bewirken. Bekannt ist z.B. der Zusatz von





um diesen Eekt zu erreichen. Das starke magnetische Moment eines unge-
paarten Elektrons bewirkt durch seine Wechselwirkung mit den angeregten
Kernspins eine Verk

urzung der Relaxationszeiten. In der medizinischen An-





gearbeitet [82, 83]. Diese Kontrastmittel enthalten
paramagnetische Lanthanoidionen, insbesondere Gd
3+
, welches von allen Lan-
thanoiden die h

ochste Anzahl an ungepaarten Elektronen besitzt und dadurch









ussigkeiten DMSO und OMCS





Abbildung 3.1 zeigt die Struktur dieses Komplexes, dessen Ligand keine ge-










































1954  2; 2 1767  10; 6 1992  0; 6 1530  9; 1
1  10
3
450  1; 1 201  17; 4 206; 3  0; 3 180; 1  7; 8
2  10
3
215  2; 9 128  13; 1 104; 7  0; 4 69; 8  8; 9
3  10
3
148  1; 5 86 11; 0 69; 3  0; 5 41; 1  7; 9
Gadolinium(III)-ion stark verk

urzend auf die Relaxationszeiten. Gew

ohnlich







osenden NMR-Spektroskopie verwendet. Die Tabelle 3.2 zeigt die
Abh






ur die Verwendung von Wasser wurde in herk

ommlicher Weise ein Zusatz von
Kupfersulfat als paramagnetischer Verbindung gew

ahlt. Es wurde bidestillier-
tes Wasser verwendet, um den m

oglichen Einu anderer gel

oster Bestandteile
zu minimieren. Tabelle 3.3 zeigt die Ergebnisse der Relaxationszeitmessungen.
Abbildung 3.2 zeigt die Abh





ur die Protonen der untersuchten Intrusions

ussigkeiten von der Konzentra-
tion [M ] an zugesetzten paramagnetischen Metallionen. Die Verk

urzung der
Spin-Gitter-Relaxationszeit durch den Metallionenzusatz l





ahere Angaben zur Relaxationszeitmessung im Anhang

















600; 2  0; 6 361; 7  16; 9
2  10
3
455; 6  1; 6 294; 2  16; 8
3  10
3
369; 1  1; 2 248; 2  18; 0
4  10
3
294; 0  0; 7 221; 5  12; 1
1  10
2



















der diamagnetische Anteil der longitudinalen Relaxation. Die
Relaxivit

at ergab sich f

ur den Fall des Kupfersulfats in Wasser mit einem






ur den Gadoliniumkomplex Gd(FOD)
3
in






ur den gleichen Komplex in OMCS mit












ahlt, die einerseits kurze T
1
-Zeiten (< 200 ms) und
andererseits ausreichend lange T
2
-Zeiten (> 40 ms) f

ur die enthaltenen Proto-
nen bewirkten:












Im weiteren sollen DMSO, OMCS und Wasser deshalb Synonym f

ur die ent-
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Abbildung 3.2: Die Abh















oe plaziert werden. Aus diesem Grund wurden von den Materialien




Alle Proben wurden vor der weiteren Behandlung in einem Vakuumtrocken-
schrank bei einem Druck < 10 mbar getrocknet. F











ur die Trocknung gew

ahlt. Die Proben wurden in die entsprechen-
den Intrusions






ur die Intrusion der Fl

ussigkeiten wurde einheitlich
eine Zeit von 1 Stunde gew








ullung der oenen Poren zeigte [84, 85].








Als besonderes wichtig zeigte sich nach ersten Testmessungen die korrekte Be-
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verwendeten Magnetfeldgradienten werden innerhalb der Pulssequenzen schnell





osung, wenn die Probe nicht starr im NMR-R

ohr-
chen befestigt wurde. Daraufhin wurden f





verwendet, die nicht zum Signal in der
1
H-NMR-Mikroskopie beitrugen.




















GF03 Glas 160 - 250 3,8 5,4 DMSO
GF13 Glas 100 - 160 3,8 5,4 DMSO
GF23 Glas 40 - 100 3,8 5,0 DMSO
GF33 Glas 16 - 40 3,8 4,3 DMSO
GF03 Glas 160 - 250 3,8 5,4 OMCS
GF14 Glas 100 - 160 3,8 5,4 OMCS
GF24 Glas 40 - 100 3,8 5,0 OMCS
GF34 Glas 16 - 40 3,8 4,3 OMCS
BF02, BF03, BF04 Glas 160 - 250 7,7 5,4 Wasser
BF12, BF13, BF14 Glas 100 - 160 7,7 5,4 Wasser
BF22, BF23, BF24 Glas 40 - 100 3,8 5,4 Wasser
BF33, BF34 Glas 16 - 40 3,8 5,4 Wasser
PE81 HD-PE 80 3,8 5,0 DMSO
PE82 HD-PE 80 3,8 5,0 OMCS
PE83 HD-PE 80 3,8 5,0 Wasser
PE41 HD-PE 40 3,8 5,0 DMSO
PE42 HD-PE 40 3,8 5,0 OMCS
PE43 HD-PE 40 3,8 5,0 Wasser
PE21 UHMW-PE 20 3,8 3,2 DMSO
PE22 UHMW-PE 20 3,8 3,2 OMCS
PE23 UHMW-PE 20 3,8 3,2 Wasser













agungen. Dazu wurden Proben der Mate-
rialien mit einer regelm

aigen geometrischen Form verwendet, bei denen sich
das Volumen durch Ausmessen bestimmen lie. Im Falle der Glaslter wur-
den dazu zylindrische Proben mit einem Durchmesser von 7; 7  0; 05 mm
verwendet, w

ahrend von den PE-Sintermaterialien quadratische Proben mit
einer Kantenl

ange von 4 cm hergestellt wurden. Vor den weiteren Messungen




atsbestimmungen verwendet wurden wie in
Abschnitt 3.2.3 beschrieben getrocknet. Die Bestimmung der Gesamtporosit

at










die Bestimmung der oenen Porosit

at erfolgte eine Dierenzw

agung der unter-





bekannte Dichte der Intrusions

ussigkeit das oene Porenvolumen bestimmt
wurde. Anhand dieser Gr






bestimmen. Tabelle 3.5 zeigt die Ergebnisse der Porosit

atsbestimmungen.
Der absolute Fehler f

ur die Bestimmung der Porosit

aten lag im Bereich von ca.
1,2 bis 1,5 % f

ur die untersuchten Glaslter und bei ca. 2,2 bis 3,3 % bei den
PE-Sintermaterialien, wie in Tabelle 3.5 dargestellt. Besonders groen Einu
auf den Fehler hatte zum einen die Bestimmung des Gesamtvolumens durch
Ausmessen und zum anderen die Dierenzw







ur die Glasltermaterialien, als auch f

ur die PE-Sintermaterialien la-
gen die bestimmten Porosit

atswerte im Bereich, der vergleichbar mit den Wer-
ten f

ur eine ungeordnete Packung von Kugeln ist. Dies zeigt, da f

ur die un-





des Herstellungsprozesses (Sinterung) erfolgte. Allgemein war f

ur die unter-





at zu erkennen. Daraus lie sich schlieen, da der

uberwiegen-
de Teil der Poren von auen zug

anglich war und damit NMR-mikroskopisch
abgebildet werden konnte.


































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































3.3.1 Auswahl der Mesequenz
Ziel der NMR-mikroskopischen Untersuchungen war die dreidimensionale Ab-
bildung des Porenraumes anhand der Verteilung der Intrusions

ussigkeit. Bei
der Auswahl einer geeigneten Pulssequenz f

ur die dreidimensionale Darstellung
der Fl

ussigkeitsverteilung innerhalb eines por





Durch den Einu der Porenmatrix wird bei der NMR-mikroskopischen Mes-
sung die Homogenit

at des Magnetfeldes innerhalb der Probe verringert. Ins-
besondere durch sprunghafte

Anderungen der magnetischen Suszeptibilit

at an
den Phasengrenzen zwischen Intrusions

ussigkeit und Porenmatrix, sowie In-
trusions

ussigkeit und Luft, wird dieser Eekt verursacht [86]. Dadurch wird





















onnen viele der z.B. bei medizinischen Anwendungen
eingesetzten schnellen 3D-NMR-Mikroskopiesequenzen, die auf der Basis von
Gradientenechos entwickelt wurden, bei por

osen Materialien nicht eingesetzt
werden.
Eine 3D-Abbildung von Objekten l

at sich durch Multislice-Aufnahmen, bei
denen einzelne Schichten getrennt angeregt werden, oder 3D-Sequenzen, bei
denen das gesamte Volumen angeregt wird [87, 88], erreichen. F

ur die direkte










ohere Empndlichkeit, da die Signalintensit

at durch die Anzahl der
Protonen im gesamten Volumen bestimmt wird
 k

urzere Echozeiten erreichbar, da nur Hard-Pulse von kurzer Dauer ver-
wendet werden
Aus den oben genannten Gr

unden ergab sich als besonders geeignete Pulsse-
quenz f

ur die NMR-mikroskopische Abbildung einer Intrusions

ussigkeit des-
halb die Spin-Echo-3D-Sequenz. Abbildung 3.3 zeigt das Schema dieser Puls-
folge, die f

ur die weiteren Untersuchungen verwendet wurde. Sie enth

alt einen


















Abbildung 3.3: Spinecho-3D-Pulssequenz f

ur die NMR-mikroskopische Abbildung
der Porensysteme. X7 ist der Lesegradient, der in der frequenzkodierten Raumrich-
tung angelegt wird, Y1 und Z1 sind die inkrementierbaren Phasenkodiergradienten







-Hardpuls, der die Protonen im gesamten Probevolumen anregt und einen
180
Æ
-Hardpuls, der dazu dient, die Dephasierung der transversalen Magnetisie-
rung durch Magnetfeldinhomogenit

aten zu refokussieren. Die Kodierung der
Ortsinformation erfolgt zum einen als Frequenzkodierung durch den Lesegra-
dienten, der w

ahrend der Aufnahme des FID eingeschaltet wird, zum anderen
durch Phasenkodiergradienten, die w

ahrend einer begrenzten Zeit in den an-
deren Raumrichtungen angelegt werden.
3.3.2 Meparameter
Um eine Abbildung zu erhalten, in der die Signalintensit

at direkt propor-
tional zur Spindichte ist, also zum Gehalt an Protonen pro Voxel, mu der
Einu anderer NMR-Parameter, die die Signalintensit

at beeinussen (siehe
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Abschnitt 3.1), minimiert werden. Um eine Relaxationzeitwichtung der NMR-
Mikroskopieaufnahmen zu vermeiden, wurde die Wiederholzeit TR (Repetiti-









ahlt. Der Einu der chemischen
Verschiebung wurde dadurch eliminiert, da Intrusions

ussigkeiten verwendet





altnis in den NMR-Mikroskopiemessungen h

angt ne-





oher SW ist, um so niedriger ist das S/N-Verh

altnis. Aus diesem











uhrten Messungen unterschieden sich hinsichtlich Probenpr

apara-
tion und Meparametern zwischen den Materialproben, die mit DMSO bzw.
OMCS gef

ullt waren und den Proben, bei denen Wasser als Intrusions

ussig-
keit verwendet wurde. In den folgenden Abschnitten werden diese Messungen
deswegen hinsichtlich ihrer Parameter getrennt behandelt.
NMR-Mikroskopie mit DMSO und OMCS
Die zuerst durchgef

uhrten NMR-Mikroskopiemessungen erfolgten an den Ma-
terialproben, die mit OMCS und DMSO gef

ullt waren. Die Proben wurden













-Stopfens in einem geeigneten NMR-R

ohrchen xiert. In der Ta-
belle 3.6 sind die verwendeten Meparameter aufgef

uhrt, die einen Einu





hatten. Als besonders kritisch f

ur die erreichbare Au

osung zeigte sich die
groe Linienbreite der Fl

ussigkeitssignale. Entsprechend der Gleichung 3.13
wird durch die gr






oer, wodurch sich das S/N-Verh

altnis verschlechtert.
Bei Proben mit sehr breiten Linien wurde die Grenze der maximal m

oglichen
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Tabelle 3.6: Meparameter f

ur mit DMSO und OMCS gef

ullte Materialproben; das
abgebildete Volumen hatte eine einheitliche Gr













GF03 710 100000 128
3
39; 1  39; 1  50; 8
GF04 720 100000 128
3
39; 1  39; 1  50; 8
GF13 710 100000 128
3
39; 1  39; 1  50; 8
GF14 760 100000 128
3
39; 1  39; 1  50; 8
GF23 598 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
GF24 690 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
GF33 710 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
GF34 790 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
PE81 920 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
PE82 990 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
PE41 780 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
PE42 950 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
PE21 590 166667 256
3
19; 5  19; 5  25; 4
Bandbreite
5
bzw. die maximale Gradientenst






osung nicht weiter gesteigert werden konnte.
Die Abbildung 3.4 zeigt als Beispiel f

ur die erhaltenen NMR-mikroskopischen
3D-Aufnahmen eine Reihe von DMSO-gef

ullten Glasltern mit abnehmenden
Porengr

oen. Die NMR-Mikroskopieaufnahmen zeigen einen deutlichen Kon-
trast zwischen Porenbereichen (hell) und dem Hintergrund. F

ur die Filter der
Porosit

atsklassen 0, 1 und 2 sind die Poren deutlich aufgel

ost, da die Voxel-
gr






ur die Filter der Porosit

atsklasse 3 lag die reale Au

osung in den Mikrosko-




ur die kleinsten enthaltenen Poren. Diese











angerbandbreite wird durch den vorhandenen Analog-Digital-
Wandler bestimmt und lag f

ur die vorhandene Spektrometerkonguration bei 200 kHz.
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Abbildung 3.4: Darstellung von Schichten aus den NMR-mikroskopischen 3D-
Aufnahmen von DMSO-gef

ullten Glasltern unterschiedlicher Porengr

oen; von r.o




ur die nachfolgenden Messungen, bei denen Wasser als Intrusions

ussigkeit
verwendet wurde, erfolgte eine Ver

anderung der Probenanordnung. Ziel war die
Verbesserung der Linienbreite f






















uberschichtet. Dadurch, da die Probe
von allen Seiten mit Fl

ussigkeit umgeben war, konnten mehrere Eekte erzielt




 Ein Auslaufen der Intrusions

ussigkeit bei Proben mit sehr groen Poren
wurde verhindert.






 Durch die Verringerung der Grenz

ache zwischen Porenmatrix und Luft
bzw. Intrusions






uber den Messungen mit DMSO bzw. OMCS erreicht.





die gleiche Glasltersorte, die mit DMSO bzw. Wasser gef

ullt war. Durch die
verringerte Linienbreite der wassergef

ullten Proben konnte dort mit kleineren
Empf

angerbandbreiten bzw. einer h

oheren Digitalisierung gemessen werden.
F

ur die Glasltersorten 0 und 1 mit den gr

oten Poren wurden f

ur die Mes-
sungen Proben mit einem gr

oeren Durchmesser als in den vorangegangen
Mikroskopieaufnahmen verwendet und ein entsprechend gr

oeres FOV abge-
bildet. Bei den Glasltern der Sorte 3 mit den kleinsten Poren wurde eine
h








uber den vorherigen Messungen mit DMSO bzw. OMCS zu verbessern. In
der Tabelle 3.7 sind einige der verwendeten Meparameter zusammengestellt,


































BF22, BF23, BF24 125000 512  256
2
1; 0  0; 5  0; 5 (19; 5
3
)
BF33, BF34 100000 512  256
2
0; 6  0; 45  0; 45 (11; 7
3
)
PE83, PE43, PE23 125000 512  256
2
1; 0  0; 5  0; 5 (19; 5
3
)
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In der Abbildung 3.7 sind f

ur eine Reihe von Glasltern unterschiedlicher Po-
rengr

oen einzelne Schichten aus den erhaltenen dreidimensionalen Bildauf-
nahmen dargestellt. F

ur die Glaslter der Porengr

oenbereiche 0 und 1 lag die
reale Au

osung im gleichen Bereich (ca. 39 m) wie bei den vorrangegangenen
Messungen mit DMSO bzw. OMCS als Intrusions

ussigkeit. Durch das gr

oere
abgebildete Probevolumen (FOV) wurde jedoch eine h

ohere Anzahl an Poren
in den Aufnahmen erfat.
Abbildung 3.7: Schichten aus den NMR-mikroskopischen 3D-Aufnahmen von wasser-
gef

ullten Glasltern unterschiedlicher Porengr

oen; von r.o. nach l.u.: BF04, BF14,
BF24, BF34; f

ur die Bilder in der oberen Reihe betr



















Die Rekonstruktion der NMR-Mikroskopieaufnahmen aus den Rohdaten er-
folgte durch eine dreidimensionale Fouriertransformation. Die Intensit

at der
einzelnen Voxel wurde durch eine Magnitudenkalkulation aus den erhaltenen
komplexen Daten ermittelt und mit einer Wortl

ange von 32 Bit gespeichert.





Verteilung der Spindichte der Intrusions

ussigkeit im abgebildeten Volumen
erhalten.
3.4.2 Extraktion von Teilvolumina
Aus den erhaltenen dreidimensionalen NMR-Mikroskopieaufnahmen wurden







andig im Inneren des abgebildeten por

osen Materials la-
gen (siehe Abbildung 3.8). Die ermittelten Teilvolumina wurden in allen drei
Raumrichtungen auf die doppelte Anzahl von Datenpunkten interpoliert, so






ur die weitere Bildverarbeitung doppelt
so hoch war wie die reale Au

osung. Durch die Verwendung eines Volume-
of-Interest (VOI) aus dem inneren Bereich der Proben sollte der Einu von












ullten Proben wurde auf diese Weise auerdem zwischen Intrusions

ussig-
keit innerhalb und auerhalb der Materialprobe unterschieden. Zus

atzlich zur





ange von 32 Bit auf 8 Bit.





Durch die Verwendung eines Magnetfeldgradienten w

ahrend der NMR-Mikro-
skopieaufnahme wird eine Ortsabh

angigkeit der Resonanzfrequenz ! des de-
tektierten Kerns erreicht. Nach Gleichung 3.4 ergibt sich die Spreizung der
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Abbildung 3.8: Ermittlung von Teilvolumina der NMR-Mikroskopieaufnahmen; von
r.o. nach l.u.: Schicht aus der NMR-mikroskopischen 3D-Aufnahme der Probe BF04
(FOV (1,0 cm)
2
); 3D-Rendering der Verteilung der Intrusions

ussigkeit (der obere
Rand des Glaslters sowie die PE-Kapillaren am Rand der Probe sind erkennbar);





ussigkeitsverteilung im selektierten Teilvolumen (VOI)
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angerbandbreite SW kann die Gr

oe des Bereiches der detek-
tierten Resonanzfrequenzen ! festgelegt werden und damit die abgebildete
Objektdimension bestimmt werden. Umgekehrt l

at sich bei einem konstan-
ten Wert f

















angt daneben von der Anzahl der aufgenommenen Da-












osung ist die korrekte Ka-
librierung der absoluten Gradientenst

arke. Zu diesem Zweck wurde f

ur die





uhrt, wobei die St

arke des Gradienten mit
einem relativen Fehler von ca. 5 % bestimmt werden konnte.





ohrchen plaziert. Diese PE-Kapillaren hatten eine L

ange von ca. 5 mm.
Ihre

aueren und inneren Durchmesser wurden mittels eines optischen Mi-
kroskops (Olympus SZ1145TR), das

uber eine Mikrometerskala verf

ugte, be-
stimmt. Der Auendurchmesser wurde mit einem Wert von 6006 m und
der Innendurchmesser mit einem Wert von 3003 m bestimmt. Die PE-
Kapillaren sind im Querschnitt in den Schichtbildern der Proben BF04, BF14
und PE43 erkennbar und dienten als zus

atzliche Vergleichsobjekte, um die kor-









uber die aus den Bil-
dern der Kapillaren ermittelten Durchmesser gegeben. Diese Kapillardurch-
messer, die unter Verwendung der, formal aus Empf

angerbandbreite und Gra-









osung aus der Anzahl der Voxel pro
Durchmesser ermittelt wurden, stimmen gut mit den Ausgangswerten von 600
bzw. 300 m

uberein. Bei den NMR-Mikroskopieaufnahmen der Proben BF04




osung von 39,1 m ergibt sich
eine Abweichung zu h






der Randeekt durch Voxel an der Grenze zwischen Kapillare und Intrusi-
ons






uhren. Bei der NMR-Mikroskopieaufnahme der Probe PE43 mit Kapillaren







dieser Randeekt weniger stark bemerkbar. Die aus dem Bild bestimmten Ka-
pillardurchmesser weichen daher nur leicht zu h

oheren Werten ab.
Tabelle 3.8: Vergleich der aus NMR-Mikroskopieaufnahmen ermittelten Durchmes-

















BF04 39,1 317 29 +5; 3 632 29 +5; 3
BF14 39,1 316 19 +5; 7 621 25 +3; 5









ur die Glaslterproben BF04, BF14, BF24 und BF34 erfolgte vor den NMR-
Mikroskopiemessungen eine Untersuchung mit der R

ontgentomographie (Com-
putertomographie, CT). Im Unterschied zur NMR-mikroskopischen Abbildung
einer Intrusions

ussigkeit, bei der die Messung einer Signalemission erfolgt,
wird der Bildkontrast in der R

ontgentomographie durch die Schw

achung der
verwendeten Strahlung aufgrund der Absorption durch die Probe bestimmt.
Durch die im Borosilikatglas vorhandenen Elemente h

oherer Perioden wie







orpermatrix der Glaslter relativ stark, verglichen mit den luftgef

ullten





trusion notwendig war. Die r

ontgentomographische Abbildung der Glaslter
erg

anzt so die Bildinformation aus der NMR-Mikroskopie, da sie die Gesamt-
porosit

at innerhalb der Probe abbildet.
Die Proben wurden mit einer Mikro-CT-Anlage untersucht, die an der Bun-
desanstalt f

ur Materialforschung und -pr






osungen im Bereich von 10 - 20 m gestattet. Durch einen
Bildwandler mit angeschlossener CCD-Kamera wird eine dreidimensionale Ab-
bildung der Probe erreicht, in dem das Objekt schrittweise um seine senkrechte
Achse gedreht wird. In der Tabelle 4.1 sind einige der Meparameter aufgeli-
stet. N

ahere Angaben zum verwendeten Tomographen nden sich in [89].
54
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Tabelle 4.1: Meparameter f










Anzahl an Winkeln 360
Winkelschrittweite 1 Grad
4.1.2 Ergebnisse und Erkenntnisse
In der Abbildung 4.1 sind einzelne Schichten aus den erhaltenen dreidimen-
sionalen Bilddatens

atzen der untersuchten Glaslter dargestellt. Die geometri-
schen Abmessungen der Proben entsprechen den Angaben in Tabelle 3.4.
Im Unterschied zu den NMR-Mikroskopieaufnahmen stellen in den CT-Bildern







ontgenstrahlung dar, also die Glasltermatrix. F

ur die Proben BF04, BF14









osung unterhalb der in den Materialien vorhandenen Poren-
gr

oen. Bei der Probe BF34, welche die kleinste nominelle Porengr

oe aufwies
(16 -40 m), sind die einzelnen Poren im Bild nicht mehr aufgel






osung nicht hoch genug war.
Neben dem Bildkontrast zwischen Glas und Luft traten in den r

ontgentomo-
graphischen Aufnahmen vereinzelt Helligkeitsunterschiede innerhalb der Glas-
phase auf. Ein Beispiel daf

ur ist im Bildausschnitt der Probe BF04 in der
Abbildung 4.1 erkennbar. Dabei handelt es sich um wahrscheinlich um Ein-
schl










genstrahlung als das umgebende Glas aufweisen und daher als dunkle Bereiche
innerhalb der CT-Aufnahme auftreten.





ur die untersuchten Filterproben mit den entsprechenden Bildausschnitten
aus den nachfolgend angefertigten NMR-Mikroskopieaufnahmen dargestellt.
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Durch einen systematischen Vergleich der Bilddaten konnten f

ur die unter-
schiedlichen Aufnahmen der Proben die korrespondierenden Schichten identi-
ziert werden. Der visuelle Vergleich der Schichten f

ur die jeweils gleiche Pro-
be zeigt eine groe

Ubereinstimmung in der Darstellung des Porenraumes. Der
Verlauf von Festk

orpermatrix und Porenraum wird

ubereinstimmend wiederge-
geben. Diese Tatsache best






at auftritt. Vereinzelt ist in den NMR-Mikroskopiebildern
f

ur kleinere Bereiche des Porenraumes, die in den CT-Bildern auftauchen, kein
Signal durch enthaltene Intrusions

ussigkeit erkennbar. Dies deutet darauf hin,
da vereinzelt abgeschlossene Poren auftreten, die jedoch nicht in gr

oerem
Mae zum Porenvolumen beitragen.
Abbildung 4.1: Ausschnitte aus den r

ontgentomographischen Abbildungen der Glas-
lterproben BF04, BF14, BF24 und BF34 (von l.o nach r.u.)
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Abbildung 4.2: Vergleich der r

ontgentomographischen Abbildungen (linke Seite) mit
den NMR-Mikroskopieaufnahmen (rechte Seite) der Glaslterproben BF04, BF14
und BF24 (von oben nach unten)





ur eine Reihe von Materialproben der NMR-mikroskopisch untersuchten Sy-
steme wurden Quecksilberintrusionsmessungen durchgef

uhrt, um einen Ver-
gleich zu den quantitativen Ergebnissen der Bildverarbeitung zu erhalten.
Bei Porenquerschnitten oberhalb von 13 m bezogen auf ein Zylinderporen-
modell dringt das Quecksilber unter Normalbedingungen durch die Wirkung
des

aueren Luftdruckes in die Poren ein (siehe Abschnitt 2.4.1). Aus diesem
Grund m

ussen bei Materialien, die solche groen Poren enthalten, speziel-
le Makroporeneinheiten verwendet werden. Dabei wird die mit Quecksilber






uftet, wobei das Quecksilber in die Poren mit einem





aueren Luftdruck wirkt auf die Probe der hydrostatische
Druck durch das Gewicht des Quecksilbers. Dadurch f

ullen sich bereits zu
Beginn der Messung die gr

oten Poren, deren Querschnitt nach der Washburn-
Gleichung 2.17 in Beziehung zum jeweiligen hydrostatischen Druck steht. Der
Bereich der erfabaren Porenweiten wird dadurch zu kleineren Werten verscho-
ben. Dies macht sich umso st

arker in den quantitativen Ergebnissen bemerk-
bar, je gr

oer die Poren im untersuchten Material sind. Aus diesem Grund







ur eine Untersuchung mit der Hg-Porosimetrie in Betracht gezogen.
4.2.2 Ergebnisse




uber die untersuchten Materialproben und die
erhaltenen Ergebnisse f

ur die oene Porosit
















ur die untersuchten Glaslter. Die ermittelten
Porosit

aten liegen in einem Bereich von 36 bis 38 %. F






urfte der Einu des hydrostatischen Druckes des
Kapitel 4. Vergleichende Verfahren 59
Tabelle 4.2: Ergebnisse der Hg-Porosimetrie ausgew

ahlter Filtermaterialien














BF24 Borosilikat-Glas 40 - 100 65,0 38,0
BF34 Borosilikat-Glas 16 - 40 18,4 36,2
BF44 Borosilikat-Glas 10 - 16 13,9 36,5
PE20 UHMW-Polyethylen 20 31,0 44,1
PE40 HDPE-Polyethylen 40 31,2 40,8
PE80 HDPE-Polyethylen 80 42,8 40,8
Quecksilbers besonders hoch sein, der dazu f

uhrt, da nur Poren unterhalb





at und die Porenweite m






ankung des erfabaren Porengr

oenbereiches





ur die verschiedenen Glaslterproben dar. F

ur alle drei untersuchten
Glasltermaterialien liegen die ermittelten h

augsten Porenweiten im Bereich
der nominell vom Hersteller angegebenen Porengr

oenbereiche.
Bei den untersuchten Polyethylenproben zeigten sich relativ geringe Unter-
schiede in den ermittelten Porenweiten. Diese Werte spiegeln nur eingeschr

ankt
die Angaben durch den Hersteller wieder. F

ur die Proben PE20 und PE40 mit
den nominellen Porengr

oen von 20 bzw. 40 m wurden

ahnliche Porenweiten
ermittelt. Die Abbildung 4.4 zeigt die ermittelte Verteilung von Porengr

oen







chungen von den Herstellerangaben, sofern diese als korrekt vorausgesetzt wer-
den, w






onnte das Vorhandensein groer Poren sein, die bei
der Quecksilberporosimetriemessung nicht erfat wurden.































Porenvolumenverteilung aus der Quecksilberporosimetrie







































Porenvolumenverteilung aus der Quecksilberporosimetrie












ur die sequentielle Analyse der einzelnen Schichten aus den dreidimensionalen
NMR-Mikroskopieaufnahmen wurde das Bildanalysesystem HORUS verwen-





uber eine Programmierschnittstelle in eigene Programme
eingebunden werden. Auf der Basis der HORUS-Funktionen wurde f

ur die
Analyse der dreidimensionalen NMR-Mikroskopieaufnahmen der Porensyste-




 Einlesen der zu bearbeitenden Schicht des 3D-Bilddatensatzes
 Anwendung von Filteroperationen zur Kontrastverbesserung
 Schwellwertsetzung
 Segmentierung von Porenzentren
 Statistik der Porenweiten

uber alle Schichten des 3D-Bilddatensatzes




uber mehrere Schichten erstrecken







ale. Als Programmiersprache wurde C++
gew

ahlt, da der objektorientierte Ansatz dieser Sprache den Anforderungen an
61
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das zu entwickelnde Bildverarbeitungsprogramm entgegenkam. So wurde eine
hierarchische Struktur von C++-Klassen deniert, die realen Objekten inner-
halb der Bildverarbeitung wie Grauwertbildern, Bin

arbildern, Mittelpunkten,





zum Bildverarbeitungsprogramm nden sich in Abschnitt B.
5.1.2 Filteroperationen und Schwellwertsetzung
Am Beginn der Untersuchungen wurde zur Rauschunterdr

uckung ein Mean-
Filter verwendet, der die Intensit

at eines Voxels als Mittelwert der umgebenden
Voxelgrauwerte ermittelte. Insbesondere bei kleineren Poren erwies sich diese
Filterfunktion jedoch als ungeeignet, da sie eine Unsch





ur die Filterung der Bilder ohne Vergr

oerung der Objektkonturen erwies
sich die Fouriertransformation in Verbindung mit einer Bandpalterung als





ahlte Bandpalter eliminiert nun jene
Frequenzen, die im Bild dem Rauschen entsprechen und bewirkt eine Gl

attung
der Grauwertverteilung. Als weitere Filteroperationen wurden ein Mittelwert-




uckung bewirkte und ein Emphasize-
Filter, der die Porenkonturen st

arker hervortreten lie, verwendet. Die entspre-
chende Funktion zur Bildlterung innerhalb des Quelltextes von PoreChann











m_HImSlice = im_mean.Emphasize(7,7,1.0); }
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Die Abbildung 5.1 zeigt am Beispiel einer Schicht einer Glaslteraufnahme den
Verlauf dieser Filteroperationen.
Abbildung 5.1: Kontrastverbesserung der NMR-Mikroskopieaufnahmen; von l.o.
nach r.u.: Schicht aus 3D-Bilddatensatz nach Rekonstruktion und Selektion des
VOI; Fouriertransformiertes Bild; Bandpalterung des fouriertransformieren Bil-
des; Schichtbild nach inverser Fouriertransformation
Im Ergebnis sollte durch die Filteroperationen eine Kontrastverst

arkung in den







arkenden Wirkung der ausgew

ahlten Filteroperationen erfolgte f

ur
eine Reihe von Glaslteraufnahmen eine Quantizierung des Bildkontrastes.
Der Kontrast C wurde in Anlehnung an [90] aus der Dierenz der Intensit

at
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des Signales der Intrusions









Im Falle der NMR-mikroskopischen Abbildung einer Intrusions

ussigkeit, die
sich innerhalb eines Porensystems bendet, dessen Matrix nicht zum NMR-
Signal beitr

agt, wird die Signalintensit

at des Bildhintergrundes durch das Rau-
schen bestimmt. F

ur die Bestimmung der Intensit

aten I(S) und I(N) wurden












diese Bereiche wurden dann die mittleren Grauwerte bestimmt. Tabelle 5.1
zeigt die Ergebnisse f

ur die quantitative Bestimmung des Bildkontrastes vor










arkung um den Faktor 2 erreicht werden konnte.
Tabelle 5.1: Einu der Filteroperationen auf den Bildkontrast
Ausgangsbild Geltertes Bild








BF02 103; 7 5; 7 17,2 92; 9 2; 6 34,7 2,0
BF12 71; 3 4; 2 16,0 66; 2 2; 0 32,1 2,0
BF22 134; 3 7; 1 17,9 117; 8 3; 2 35,8 2,0
5.1.3 Schwellwertsetzung
Nach Anwendung der Filteroperationen liegt ein Bild des selektierten Teilvo-
lumens (VOI) in 256 Graustufen vor. F

ur die Analyse des Porensystems ist
eine eindeutige Zuordnung der Voxel zu entweder dem Porenraum oder der
Festk

orpermatrix notwendig. Da die Bereiche auerhalb der Poren ohne Intru-
sions

ussigkeit nicht zum NMR-Signal beitragen, ist die Grauwertintensit

at
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dort theoretisch gleich Null. Durch das stets vorhandene Rauschen wird je-
doch ein Hintergrundsignal erzeugt, so da die Intensit

at der Bildpunkte auch
auerhalb des Bereiches der Poren gr

oer als Null ist. F

ur die Segmentierung
der Porenbereiche in den einzelnen Schichten der 3D-Bilddaten mu daher
ein Schwellwert f

ur die Graustufen ermittelt werden. Alle Voxel mit Grauwer-





der Rest zur Festk






arbild, da eindeutig angibt, welche Bildbereiche zum Porenraum zugeord-
net werden.
Die Wahl des Schwellwertes beeinut die Anzahl an Voxeln, die zum Po-
renraum gerechnet werden und damit die Gr

oe der ermittelten Poren. Von
besonderer Bedeutung sind hierbei Randvoxel. Diese entsprechen Volumenele-





zum anderen Teil im Bereich der Festk






ullten Volumens am Gesamtvolumen des Voxels ist, dann





andig in der Pore liegenden Voxels:
I(R) = p(S)  I(S) (5.2)
Der Grauwert dieser Randvoxel kann daher in einem Bereich von der mittleren
Intensit

at des Rauschens bis zu I(S) liegen. Die Schwellwertsetzung hat daher
einen kritischen Einu darauf, welche Randvoxel zur Pore gerechnet werden.
Die Ermittlung eines geeigneten Schwellwertes erfolgte interaktiv f

ur jeden
Bilddatensatz in mehreren Schritten:
 F

ur jeden Bilddatensatz wurde eine repr





 Diese Schicht wurde mit den gleichen Filteroperationen, wie sie innerhalb
der automatischen Bildverarbeitungsroutine verwendet werden, geltert.
 Der Schwellwert wurde ausgehend von Null schrittweise inkrementiert,




ullten Probe kein Voxel mehr
erfat wurde.
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Abbildung 5.2: Interaktive Schwellwertndung am Beispiel der Probe BF04; von l.o.
nach r.u.: Schicht aus dem Gesamtvolumen des 3D-Bilddatensatzes; Vergr

oerter
Bereich der gleichen Probe mit den Querschnitten von PE-Kapillaren, die wie die








Die Abbildung 5.2 zeigt schematisch den Verlauf dieser interaktiven Schwell-
wertbestimmung. Anhand der in dieser Probe enthalten Kapillaren mit be-
kanntem Durchmesser l

at sich eine Aussage dar

uber treen, ob durch die
Schwellwertsetzung eine korrekte Wiedergabe der Porengr

oen innerhalb der
Probe stattndet. Ein Vergleich mit dem Ausgangsbild zeigt eine gute

Uber-
einstimmung der Durchmesser der Kapillaren im Bin

arbild bei dem interaktiv
bestimmten Schwellwert.
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5.1.4 Porenweitenverteilung
Die Ermittlung der Porenweitenverteilung erfolgt innerhalb von PoreChann
durch verschiedene morphologische Bildoperationen, welche auf das nach der
Schwellwertsetzung erhaltene Bin

arbild der einzelnen Schichten angewandt
werden. Abbildung 5.3 zeigt am Beispiel des Bin

arbildes einer Schicht aus
dem Bilddatensatz der Probe BF04 den Ablauf der Porensegmentierung und
der Ermittlung der Porenweiten.
Als Modell wird dabei ein kreisf

ormiger Porenquerschnitt angenommen. Die
Modellannahme eines kreisf

ormigen Porenquerschnittes bietet den Vorteil, da
sich der ansonsten eher abstrakte Begri der Porenweite anhand eines einzelnen
quantitativen Parameters, n

amlich des Kreisdurchmessers, beschreiben l

at.
Bei der Beschreibung von Filtermedien anhand von Porenweitenverteilungen
spielt die Frage nach der Gr

oe von Partikeln eine Rolle, die den Filter passie-
ren bzw. zur

uckgehalten werden. Entscheidend ist dabei die maximale Weite
der jeweiligen Partikel unabh

angig von ihrer r

aumlichen Orientierung. Der
Platzbedarf eines Partikels beim Passieren der Porenverbindungen wird da-
her durch einen kreisf

ormigen Querschnitt mit einem Durchmesser, der der
maximalen Weite des Partikels entspricht, gegeben.
Im ersten Schritt der Bildanalyse erfolgt die Ermittlung der Zusammenhangs-





man eine Reihe von getrennten Bildregionen, die zum Porenraum geh

oren (Ab-
bildung 5.3, oben links und rechts).
Die einzelnen Zusammenhangskomponenten werden anschlieend mittels ei-
ner Erosionsoperation schrittweise verkleinert. Als Ergebnis dieser Operation
entsteht eine verkleinerte Region. Diese Region kann bei Vorhandensein von
Engstellen in der Ursprungsregion aus mehreren Zusammenhangskomponenten
bestehen (Abbildung 5.3, unten links). Bei Vorhandensein mehrer Zusammen-
hangskomponenten werden diese wie im vorrangegangenen Schritt in getrennte
Regionen vereinzelt. Die einzelnen Regionen werden dann weiteren Erosions-
operationen unterzogen, bis eine minimale Gr

oe von wenigen Voxeln erreicht
wird. Die Koordinaten dieser minimalen Restregion werden als Mittelpunkt
gespeichert und als neues Porenzentrum an eine entsprechende dynamisch er-
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Nachdem alle Zusammenhangskomponenten der urspr

unglichen Bildregion, die
den Porenraum beschrieb, hinsichtlich von Porenmittelpunkten analysiert wor-
den sind, wird f

ur jeden Mittelpunkt eine kreisf

ormige Region mit einer Gr

oe
von einem Voxel erzeugt. Diese Regionen werden im Anschlu schrittweise
durch einen Dilatationsoperator vergr






arbild der Schicht erreicht ist (Abbildung 5.3, rechts unten).
Dieser maximale Kreisdurchmesser wird zusammen mit den Mittelpunktsko-
ordinaten in der Liste von Mittelpunkten gespeichert.






ur die Beschreibung von Porenverbindungen anhand der ermittelten keisf

ormi-
gen Porenquerschnitte wurde das Konzept von Porenkan

alen verwendet. Als
Porenkanal wird eine Verkn

upfung von sich ber

uhrenden Porenquerschnitten
bezeichnet, die sich senkrecht zur Ebene der analysierten Schichten fortsetzt.
Eine solche Beschreibung der Verkn

upfung von Porenzentren lehnt sich an
die Bewegung von Partikeln durch das Porensystems eines Filters an. Die
Gr






angt dabei von den Engstellen innerhalb des Kanals ab. Eine Untersuchung
der Gr

oenverteilung von minimalen Porenkanalweiten innerhalb des Poren-
systems liefert so Informationen





Die Ermittlung von Porenkan

alen erfolgt durch einen Vergleich der ermittelten
kreisf

ormigen Querschnitte von Porenzentren in benachbarten Schichten des
3D-Bilddatensatzes. Dazu wird jedes erhaltene Porenzentrum einer Schicht mit
jedem Porenzentrum der vorherigen Schicht verglichen. Wenn der Abstand der
Mittelpunktskoordinaten kleiner ist als die Summe der Porenradien,

uberlagern
sich die Porenzentren und setzen damit einen Porenkanal fort.
Steht ein Porenzentrum in keinem Kontakt zu einem Porenzentrum der vorhe-
rigen Schicht, so wird es als Ausgangspunkt f

ur einen neuen Kanal gespeichert





Ein besonderer Fall tritt ein, wenn ein Porenzentrum mit mehreren Poren-
kan

alen aus der vorherigen Schicht in Kontakt steht (Abbildung 5.4) oder
umgekehrt, wenn ein Porenkanal mehrere Porenzentren der darauolgenden
Schicht ber

uhrt (Abbildung 5.5). Hier stellte sich im Rahmen der Programm-
entwicklung die Frage, inwieweit die betreenden Porenkan

ale zusammengefat
oder als getrennte Kan

ale in der Analyse ber

ucksichtigt werden sollten. Da die
Porenkan





oglichen Transportwege durch das Porensy-





ur den Fall, da ein ermitteltes Porenzentrum in Kontakt zu mehr
als einem Porenkanal in der vorherigen Schicht steht, werden die betreenden
Kan

ale getrennt betrachtet und das neue Porenzentrum als Fortsetzung an







ur den Fall, da eine Zahl n ermittelter Porenzentren
in Kontakt mit dem gleichen Porenkanal der vorherigen Schicht stehen, wer-
den aus dem betreenden Kanal durch Kopieroperationen n Kan

ale erzeugt,
die durch jeweils eines der neu ermittelten Porenzentren fortgesetzt werden.





ahrend sie im zweiten Fall (Abbildung 5.5) zunimmt. Im Ergebnis stellt je-





Abbildung 5.5: Porenkanal mit
Porenzentren
Abbildung 5.6 zeigt am Beispiel der Glaslterprobe BF12 die Form solcher
Porenkan

ale, die sich aus kreisf





ale innerhalb eines Glaslters senkrecht zur Ebene der ana-
lysierten Schichten.
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5.2 Dreidimensionale Porenanalyse
5.2.1 Grundlagen
Neben der Bildanalyse auf der Basis einer schichtweisen Verarbeitung der 3D-
Bilddaten, wurden diese mit einem Bildverarbeitungsprogramm untersucht,
da einen direkten dreidimensionalen Analysealgorithmus verwendet. Bei die-




von der Fa. Bruker.





uber die Porenform als Netz-
werk von Porenzentren und Porenverbindungen. Dieses Netzwerk wird gegeben
durch:
 die Koordinaten der Porenzentren
 die Gr

oe der Poren und die Weite der Engstellen zwischen ihnen
 die Verbindung von Poren

uber Engstellen
Diese Beschreibung des Porensystems reektiert die Beweglichkeit eines Parti-
kels innerhalb des Porenraumes [92]. Ein Partikel mit der Weite d kann dann
von einer Pore zur anderen bewegt werden, wenn ein entsprechender Pfad im
Netzwerk existiert, der an allen Stellen eine Weite gr

oer oder gleich d besitzt.
Die Abbildung 5.7 zeigt die dreidimensionale NMR-Mikroskopieaufnahme ei-
ner Glaslterprobe und das entsprechende Porennetzwerk, wie es von CONAN
ermittelt wird. Die Kanten im Bild stellen Porenverbindungen dar, wobei deren
Helligkeit in der Darstellung mit der Weite dieser Verbindungen zunimmt. Die
Schnittpunkte zwischen diesen Porenverbindungen stellen Porenzentren dar.
5.2.2 Porenstatistik
Die Analyse des ermittelten Netzwerkes kann mit CONAN hinsichtlich ver-





oenverteilungen von Porenzentren, Engstellen und Porenver-
bindungen beziehen sich auf die Weite eines strukturierenden geometrischen
K

orpers (Kugel oder W

urfel). Dieser strukturierende K

orper bildet eine Art
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Abbildung 5.7: NMR-mikroskopische Aufnahme der Glaslterprobe GF04 (links)
und das mit CONAN ermittelte Porennetzwerk (rechts)
digitalen Basispartikel, welches im Porenraum herumgeschoben wird. Plaziert
man eine strukturierende Kugel mit dem Durchmesser d in einem Porenzen-
trum (centre) der Gr

oe d, so kann diese Kugel nur noch innerhalb des Po-
renzentrums bewegt werden und nicht mehr an eine Stelle gelangen, wo man
eine noch gr

oere Kugel zentrieren k

onnte. Auch die Weiten der Engstellen
(throats) sind durch den Durchmesser der gr

oten Kugel gegeben, die sie noch
durchqueren k






uber genau eine Engstelle zu einem anderen Porenzentrum. Die
Weite der Porenverbindung ist durch die Weite der zugeh

origen Engstelle ge-
geben. Da durch eine Engstelle mehrere Porenverbindungen laufen k

onnen,
unterscheiden sich die beiden Statistiken etwas.





Die Auswertung der NMR-mikroskopischen Glaslteraufnahmen durch eine








ur eine quantitative Bewertung des Anteils der
Porenquerschnitte einer bestimmten Weite an der Gr

oe des gesamten Po-
rensystems wurde eine Fl

achenwichtung der erhaltenen H

augkeitsverteilung
vorgenommen. Dazu wurde die Gesamtzahl der Porenquerschnitte einer be-





ur den entsprechenden Querschnitt (in Voxel
2





uber alle im Bilddatensatz auftretenden Porenweiten




ur alle ermittelten Poren-
zentren errechnet. Daran anschlieend wurde der Anteil der Porenweiten an
der Gesamtquerschnitts

ache ermittelt und graphisch dargestellt.





ormige Querschnitte bezogenen, Porenweitenver-
teilungen f

ur die untersuchten Glaslterproben.
In der Abbildung 5.8 ist ein Vergleich der ermittelten Porenweitenverteilungen
f

ur die im ersten Teil der NMR-Mikroskopiemessungen gepr

uften Glaslter,
die DMSO oder OMCS als Intrusions

ussigkeit enthielten, dargestellt. Diese





ben GF04 und GF13 ergaben sich sehr

ahnliche Porenweitenverteilungen mit





oenbereichen von 160 bis 250 m bzw. 100 bis 160 m
steht. Der Unterschied in den nominellen Porengr

oenangaben konnte dage-








die Probe GF23 wurde eine Porenweitenverteilung mit einem Maximum bei et-
wa 70 m ermittelt, was mit der nominellen Porengr





ur die Probe GF33 ergab sich eine Porenweitenverteilung mit
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einem scharfen Maximum bei ebenfalls etwa 60 m, was einem Durchmesser
von 3 Voxeln bei einer realen Au











osung der entsprechenden NMR-Mikroskopieaufnahme.
F

ur diese Probe mu davon ausgegangen werden, da durch den hohen An-
teil von Randvoxeln die Poren nach der Schwellwertsetzung zu gro erschienen











ahlt worden, um den m

oglichen Einu zwischen-
molekularer Wechselwirkungen auf die Ergebnisse der NMR-Mikroskopie zu
verfolgen. Ein Vergleich der erhaltenen Porenweitenverteilungen f

ur das je-
weils gleiche Glasltermaterial, das f

ur die NMR-Mikroskopieaufnahmen mit
DMSO oder OMCS gef










uberein und sind damit
nicht von der Polarit






ist ein Hinweis darauf, da f

ur die hier untersuchten grobporigen Systeme aus





ussigkeit bei der NMR-Bildgebung eine untergeordnete Rolle
spielt.
Im zweiten Teil der NMR-Mikroskopiemessungen (siehe Abschnitt 3.3.2) wur-







oenbereiche 0, 1 und 2 wurden jeweils drei Proben
hinsichtlich ihrer Porenweitenverteilungen analysiert. Die Abbildungen 5.10
bis 5.12 zeigen jeweils einen Vergleich zwischen den ermittelten Porenweiten-
verteilungen bei den Glasltern der gleichen nominellen Porengr

oenbereiche.
Die Abweichungen liegen im Bereich der Fehlergrenze bei der Bestimung der
Porenweiten (1 Voxell

ange) und zeigen damit, da die NMR-mikroskopisch





ur den jeweiligen Glaslter sind.





Ahnlich wie bei den Ergebnissen f

ur die mit
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DMSO bzw. OMCS gef

ullten Proben, wurden f

ur die Glaslter BF03 und
BF13 der Porengr

oenbereiche 0 und 1

ubereinstimmende Porenweitenvertei-




ullten Proben das Maximum der
Porenweiten bei 140 bis 220 m lag. F

ur die Glaslterprobe BF23 mit ei-
ner nominellen Porengr

oe von 40 bis 100 m wurde ein breites Maximum
der Porenweitenverteilung im Bereich von 70 bis 110 m ermittelt. F

ur die
Probe BF33 (nominelle Porengr

oe 16 bis 40 m) lag das ermittelte Maxi-
mum der Porenweitenverteilung bei etwa 30 bis 40 m und damit im Bereich
der Herstellerangaben. F

ur diese Probe lag die reale Au

osung der NMR-
Mikroskopiemessung bei ca. 12 m und damit unterhalb der mittleren Poren-
weite. Der Einu von Randvoxeln war dadurch gegen

uber der Probe GF33,







oe 20 m), weniger ausgepr

agt und das ermittelte Maximum der
Porenweitenverteilung im Bereich der nominellen Porengr

oe. Insgesamt zeig-
te sich, da deutliche Unterschiede in den durch die schichtweise Bildverar-
beitung mit PoreChann ermittelten Porenweitenverteilungen f

ur die Glaslter




ur die Filtersorten 0 und 1

ubereinstimmende Porenweiten ermittelt wurden.
Die Abbildungen 5.14 und 5.15 zeigen den Einu der Schwellwertsetzung
auf die erhaltenen Porenweitenverteilungen. F

ur die Probe BF02 wies die ent-
sprechende NMR-mikroskopische 3D-Aufnahme des Porensystems ein hohes
Signal-Rausch-Verh

altnis auf, da die Voxelgr

oe (ca. 40 m) deutlich oberhalb
der Au

osungsgrenze der NMR-Mikroskopiemessungen lag. In der entsprechen-
den Abbildung 5.14 zeigt sich, da die ermittelten Porenweitenverteilungen nur
in sehr geringem Mae vom gew

ahlten Schwellwert beeinut wurden, solange
dieser oberhalb des Rauschpegels und unterhalb der mittleren Signalintensit

at
der relevanten Porenbereiche lag. F

ur die Probe BF33 lag die Voxelgr

oe mit
12 m an der Grenze der NMR-mikroskopisch erreichbaren Au

osung. Das
SNR dieser Mikroskopieaufnahme ist dadurch geringer und der Einu des
Schwellwertes auf die erhaltenen Porengr

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Abbildung 5.9: Vergleich der ermittelten Porenweitenverteilungen in den mit DMSO
bzw. OMCS gef

ullten Glaslterproben der Porosit

atsklasse 1
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Abbildung 5.10: Porenweitenverteilung f

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Abbildung 5.11: Porenweitenverteilung f

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Abbildung 5.12: Porenweitenverteilung f
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Abbildung 5.14: Porenweitenverteilung f



























0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Abbildung 5.15: Porenweitenverteilung f

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Neben der Porenweitenstatistik ergab die schichtweise Bildanalyse mit dem
Programm PoreChann eine Aussage

uber die Zahl und die minimale Weite
von Porenkan

alen im Porensystem. Die Anzahl der durch PoreChann bei der







ange (Anzahl an durchquerten Schichten) ab, die dem Programm




Bei der kleinsten vorgegebenen Mindestl

ange von 0,16 mm (8 Schichten) wur-
den bei der Bildanalyse mehrere tausend Kan

ale ermittelt. Dagegen werden
bei einer Mindestl

ange von 2,50 mm (128 Schichten) keine Kan

ale mehr er-
mittelt. Dies zeigt, da der Verlauf der Transportwege durch die untersuchten
Filtermaterialien nicht ausschlielich entlang einer Richtung senkrecht zur Bil-









ale dargestellt. Diese Verteilungen von Eng-
stellen der Porenkan

ale umfassen einen deutlich schmaleren Gr

oenbereich und
liegen bei kleineren Maximalwerten , verglichen mit den Porenzentrenvertei-
lungen f

ur die gleichen Proben (siehe Abbildung 5.13). Hier wird deutlich, da
f

ur den Stotransport durch das Porensystem bzw. die Filterwirkung des Ma-
terials weniger die Verteilung der maximalen Porenweiten von Bedeutung ist,
sondern die minimalen Weiten der Porenverbindungen.
In der Abbildung 5.17 ist ein Vergleich der minimalen Porenkanalweiten inner-
halb der Filterprobe BF03 f






ale angegeben. Dabei zeigt sich insbesondere, da die
ermittelte Verteilung der Engstellen umso breiter wird, je k






ale werden. Vor allem der Anteil der kleineren Werte f

ur die




alen zu. Dies spricht daf

ur, da
in dem Porensystem eine Reihe kleinerer Poren existieren, die mit benachbar-
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5.3.2 Dreidimensionale Porenanalyse
Die dreidimensionale Bildanalyse der NMR-Mikroskopieaufnahmen der Glas-





oenverteilungen von Porenzentren (centers)
 die Gr





ur die untersuchten Glaslterproben sind in den Abbildun-
gen 5.18 bis 5.23 auf den Seiten 84 bis 86 dargestellt. Die Charakterisierung
der Porennetzwerke erfolgte durch CONAN dabei durch Kugeln und W

urfel
als strukturierende geometrische K

orper (structering particle). F

ur die Auswer-









altnisses ausschlielich die NMR-Mikroskopie-




Die Abbildungen 5.18 bis 5.20 zeigen f

ur die Glaslterproben BF02, BF12




ur Porenzentren, Engstellen und
Verbindungen.

Ahnlich wie bei den Ergebnissen der schichtweisen Bildverarbei-
tung zeigten sich f

ur die Glaslter BF02 (nominelle Porengr

oe 160 - 250 m)
und BF12 (nominelle Porengr






teilungen. Das Maximum der Porenzentrengr

oen lag in einem Bereich von 120
- 180 m. F

ur beide Proben lag die Weite der gr

oten ermittelten Porenzen-
tren im Bereich von 250 - 300 m. Diese Gr

oenverteilung der Porenzentren
liegt mit ihrem Maximum bei vergleichbaren Werten wie die Ergebnisse der





oe 40 - 100 m) wurde ein Maximum der Porenzen-
trengr

oe im Bereich von 60 - 100 m ermittelt, was in sehr guter

Uberein-
stimmung mit den Herstellerangaben und den Ergebnissen der schichtweisen
Bildverarbeitung (siehe Abbildung 5.12) steht.
Bei allen drei Proben zeigte sich eine

Ubereinstimmung in den Gr

oenvertei-
lungen von Porenverbindungen und Engstellen, die ihr H

augkeitsmaximum
insgesamt bei kleineren Werten als die Porenzentrengr

oe haben. Die Gr

oen-
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oen verschoben. Diese Tatsache zeigt,
da die Beschreibung der realen Porensysteme innerhalb der untersuchten





upft sind, gerechtfertigt scheint. F

ur die Filterwirkung der untersuchten
Materialien d











uberlagerten sich die Gr

oenverteilungen der Engstellen und Po-
renverbindungen mit den Porenzentrengr

oen. Daran zeigt sich,

ahnlich wie
bei der visuellen Inspektion der entsprechenden NMR-Mikroskopieaufnahmen,





oglich ist und die Beschreibung der untersuchten realen por

osen
Materialien durch ein solches Porennetzwerk Modellcharakter besitzt.
Abbildung 5.21 zeigt die Abh

angigkeit der ermittelten Gr

oenverteilung der
Porenzentren vom Schwellwert bei der Binarisierung der Grauwertbilder am
Beispiel der Probe BF02. In

Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der schicht-
weisen Bildanalyse zeigt sich ein geringer Einu der Wahl des Schwellwertes
auf die erhaltene Gr

oenverteilung. Erst bei einer Verringerung der Grauwert-
schwelle auf einen Wert, der innerhalb des Rauschpegels des Bildes liegt (f

ur die
genannte Probe bei einem Wert von 9), zeigt sich eine deutliche Abweichung
der ermittelten Porenzentrenverteilung.





ur die Porenzentren in unterschiedlichen Glaslterproben bezo-
gen auf Kugeln oder W

urfel als strukturierende Elemente. Dabei zeigt sich,





Strukturelementes kleinere Weiten f

ur die Porenzentren erhalten werden. Das
Verh

altnis der ermittelten Porengr

oenverteilungen zwischen den unterschied-
lichen Filterproben ist dagegen f

ur beide strukturierende Elemente vergleich-
bar. Diese Ergebnisse zeigen, da f

ur eine vergleichende Untersuchung

ahnli-





oe von geringem Einu ist, w









































oe der Porenzentren, Engstellen und



































oe der Porenzentren, Engstellen und
Porenverbindungen in der Glaslterprobe BF12 (strukturierendes Element Kugel)

































oe der Porenzentren, Engstellen und
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Abbildung 5.21: Abh

angigkeit der ermittelten Porenzentrengr

oen in der Glaslter-
probe BF02 vom Graustufenschwellwert(strukturierendes Element Kugel)

































oen in den Glaslterpro-


































oen in den Glaslterpro-
ben BF02, BF12, BF23 (strukturierendes Element Kubus)







ur die Sintermaterialproben aus Polyethylen erfolgte eine schichtweise Ana-
lyse analog zu den Glaslterproben. F

ur die quantitative Auswertung wur-
den dabei die NMR-Mikroskopieaufnahmen mit Wasser als Intrusions

ussig-







mit DMSO bzw. OMCS gef

ullten Proben aufwiesen.
Die Abbildung 5.24 zeigt die so ermittelten Porenweitenverteilungen f

ur die un-
tersuchten PE-Sintermaterialproben. Die erhaltenen Gr

oenverteilungen spie-
geln dabei nur eingeschr

ankt die Herstellerangaben zu den nominellen Poren-
gr

oen wider. Das Maximum der ermittelten Porenweitenverteilungen liegt f

ur
alle drei Materialproben im Bereich von 60 bis 70 m. Dabei ergibt sich eine
weitgehende

Ubereinstimmung der Porenweitenverteilungen zwischen den Pro-





Probe PE83 eine Verbreiterung zu h

oheren Porenweiten erkennbar ist. Insge-
samt ist die Verteilung der Porenweiten bei den PE-Sintermaterialien schmaler,











Ubereinstimmung in den Porenweiten bei
den Proben PE23 und PE43 w

are eine zu geringe Au

osung in den NMR-
Mikroskopieaufnahmen, die insbesondere bei der Probe PE23 mit den nomi-










uber die Struktur der PE-Sintermaterialien mit den
nominellen Porengr

oen von 20 bzw. 40 m zu erhalten, wurden von diesen
elektronenmikroskopische Abbildungen der Ober






ogliche Unterschiede in den
Porengr

oenverteilungen der betreenden PE-Sintermaterialien zu erkennen.
Die Abbildungen 5.25 und 5.26 zeigen die erhaltenen Elektronenmikroskopie-
aufnahmen, die mit 300-facher Vergr

oerung die Granulatstruktur der PE-
Sintermaterialien darstellen. Die Bilder zeigen deutlich die Struktur der Fest-
k

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Abbildung 5.24: Porenweitenverteilung mit Wasser gef

ullter Proben von PE-
Sintermaterialien
Es zeigt sich bei der visuellen Inspektion dieser Aufnahmen kein wesentlicher
Unterschied in der Gr

oe und Verteilung der Hohlr

aume zwischen diesen PE-
Partikeln, was in

Ubereinstimmungmit den Ergebnissen der NMR-Mikroskopie
und den Resultaten der Hg-Porosimetriemessungen (siehe Abschnitt 4.2) steht.
Die Ergebnisse der NMR-Mikroskopie legen daher in

Ubereinstimmung mit den
Resultaten aus der Quecksilberporosimetrie und der Elektronenmikroskopie
nahe, da die Herstellerangaben zu den Porengr

oen in den betreenden Poly-







ten Materialsysteme widerspiegeln. Es ergaben sich f

ur die unterschiedlichen
PE-Sintermaterialproben Maxima in der Porenweitenverteilung im Bereich von
etwa 40 bis 60 m, wobei die Proben der Reihe PE80 (nominellen Porenweite
80 m) gegen

uber den beiden anderen Materialien der Reihen PE40 und PE20
(nominellen Porenweite 40 m bzw. 20 m) etwas gr

oere Poren aufwiesen.
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Abbildung 5.25: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Ober

ache des PE-
Sintermaterials mit der nominellen Porengr

oe von 20 m
Abbildung 5.26: Elektronenmikroskopische Aufnahme der Ober

ache des PE-
Sintermaterials mit der nominellen Porengr

oe von 40 m
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5.4.2 Dreidimensionale Porenanalyse






ullten PE-Sintermaterialproben eine dreidimensionale
Bildanalyse mit CONAN. Die Abbildungen 5.27, 5.28 und 5.29 zeigen die Er-
gebnisse dieser Bildverarbeitung. Die ermittelten Gr

oenverteilungen der Po-












ur Porenzentren, Porenverbindungen und Engstellen. Die ent-






oenverteilungen von Porenverbindungen und Engstellen stimmen bei
allen drei Proben weitgehend

uberein und sind in ihrem Maximum um ca.
20 m zu kleineren Werten gegen

uber den Porenzentren verschoben. Insge-




ur Porenzentren und Engstellen
schmaler gegen

uber den untersuchten Glasltermaterialien, was darauf hin-




























oe der Porenzentren, Engstellen und
Porenverbindungen in der PE-Sinterprobe PE23 (strukturierendes Element Kugel)




























oe der Porenzentren, Engstellen und



























oe der Porenzentren, Engstellen und
Porenverbindungen in der PE-Sinterprobe PE83 (strukturierendes Element Kugel)
Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit besch

aftigt sich mit der
1
H-NMR-mikroskopischen Un-
tersuchung von groporigen Materialien, bei denen eine direkte Abbildung des
Porensystems mit Hilfe einer Fl

ussigkeitsintrusion erreicht werden kann.










ahlt und NMR-mikroskopisch untersucht. Speziell wurden Borosilikat-
Glaslter und Polyethylen-Sintermaterialien auf Grund ihrer Eigenschaften
und der vorhandenen Poren im Gr

oenbereich oberhalb von 10 m als Mo-
dellsysteme f










aten bestimmt. Dabei zeigten sich nur geringe Un-
terschiede zwischen Gesamtporosit

at und oener Porosit

at, was die Annah-
me st

utzte, da die Poren in den ausgew












ur die NMR-mikroskopischen Untersuchungen wurden verschiedene Fl

ussig-
keiten als geeignet f

ur eine Intrusion in die Porensysteme ausgew

ahlt: Dime-
thylsulfoxid, Octamethylcyclotetrasiloxan und Wasser. Durch systematische
Ver







) wurde die Relaxationszeit f







Es konnte gezeigt werden, da eine dreidimensionale Abbildung der unter-
92
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osung von ca. 10 m
m

oglich ist. Die erforderlichen Mezeiten konnten durch den Zusatz von Re-
laxationsreagenzien zu den Intrusions

ussigkeiten um den Faktor 10 verk

urzt
werden, nehmen aber mit der Verkleinerung der Voxelgr

oe in den 3D-Bildern
exponentiell zu. Das Signal-Rausch-Verh

altnis war daher der wichtigste Li-
mitierungsfaktor f










osung auf Werte der Voxelgr

oe unterhalb von
10 m wird das SNR so gering, da die Grauwerte f

ur die Bildbereiche inner-
halb und auerhalb der Poren nicht mehr eindeutig unterscheidbar sind.
Durch die Verwendung von PE-Kapillaren, deren Gr

oe durch optische Mikro-
skopiemessungen kalibiert wurde, konnte in ausgew

ahlten NMR-Mikroskopie-











osung der Aufnahmen kontrolliert
werden. Ein Vergleich der aus den Bildern ermittelten Kapillardurchmesser mit
den Ausgangswerten zeigte Abweichungen im Bereich von maximal 5 %, die
jedoch






Die erhalten NMR-mikroskopischen 3D-Daten lieferten eine direkte dreidimen-
sionale Darstellung des oenen Porenraumes in den untersuchten Materialpro-
ben. Es wurden auf dieser Basis verschiedene Bildverarbeitungsprogramme
verwendet, um aus den Abbildungen quantitative Porenparameter zu ermit-
teln.
Zum einen wurde ein eigenes Bildverabeitungsprogramm basierend auf der
Programmiersprache C++ entwickelt, welches unter Verwendung einer Biblio-
thek von Bildverarbeitungsoperationen (HORUS) sequentiell alle Schichten ei-













) eine dreidimensionale Analyse der Bilddaten vorgenommen. Da-
bei wurden f

ur die Porensysteme aus den NMR-mikroskopischen Abbildungen





oenverteilung der Poren untersucht.
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Die Ergebnisse der schichtweisen Bildverarbeitung f

ur die Glasltermateriali-





oenklassen 1, 2 und 3, die mit den Unterschieden in den
nominellen Porengr






die Glaslter der Porengr

oenklassen 0 und 1 wurden

ahnliche Porenweiten-
verteilungen ermittelt. Die Maxima der ermittelten Porenweitenverteilungen
lagen im Bereichen der nominellen Porengr

oen, wobei jedoch auch Porenwei-
ten in den Materialien auftraten, die oberhalb der Herstellerangaben lagen.
F

ur eine Reihe der Glaslter wurde die Verteilung der minimalen Porenkanal-
















den Glaslter sowohl f

ur die absoluten Werte der ermittelten h

augsten Po-
renweiten als auch f

ur die relative Porengr

oenverteilung der unterschiedlichen
Glasltermaterialien mit den Ergebnissen der schichtweisen Bildverarbeitung

uberein.
Auch bei den untersuchten Proben von Polyethylen-Sintermaterialien wurden
mit schichtweiser Bildverarbeitung und dreidimensionaler Bildanalyse

uber-





ur die PE-Sintermaterialien mit den nominellen Porengr

oen von








Es konnte weiterhin gezeigt werden, da der Einu der Schwellwertsetzung
auf die quantitativen Ergebnisse von der Qualit

at der verwendeten NMR-




altnis in den Bil-
der war, umso geringer war der Einu des Schwellwertes auf die erhaltenen
Porengr

oenverteilungen. Bei ausreichendem Bildkontrast lassen sich deshalb
aus den NMR-Mikroskopieaufnahmen Porenweitenverteilungen ermitteln, ohne










ahlte Glaslterproben erfolgte ein Vergleich der NMR-Mikroskopie-
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bilder mit Aufnahmen der Mikro-Computertomographie. Beide Verfahren lie-
ferten zueinander komplement

are Informationen, da durch die R

ontgentomo-
graphie die direkte Abbildung der Feststomatrix erfolgte. Ein Vergleich der
Aufnahmen beider Verfahren f






ur die Abbildung des Porenraumes, was als weiterer
Hinweis auf den

uberwiegenden Anteil oener Porosit





ur die Glaslterproben mit den kleineren Poren (Sorte 2 und 3) sowie f

ur
die PE-Sintermaterialproben wurden auerdem Quecksilberporosimetriemes-
sungen durchgef

uhrt. Ein Vergleich der h

augsten Porenweiten zeigte, da die
Hg-Intrusion kleinere Werte als die Bildverarbeitung lieferte. Dies kann als
Hinweis darauf gewertet werden, da Engstellen in den untersuchten Porensy-
stemen zu kleineren Porenweiten im Ergebnis der Quecksilberintrusion f

uhren.
Allgemein lie sich zeigen, da die direkte Ermittlung quantitativer Porenpa-
rameter f

ur groporige Materialien, bei denen herk

ommliche indirekte Poro-
simetrieverfahren ungeeignet sind, aus NMR-mikroskopischen 3D-Aufnahmen
m

oglich ist. Ein Vergleich der Ergebnisse unterschiedlicher Bildverarbeitungs-
algorithmen (schichtweise und dreidimensional) zeigt eine gute

Ubereinstim-
mung in den ermittelten Porenweitenverteilungen. Die digitale Bildanalyse





en dreidimensionalen Analyse des oenen Porensystems bei Materialien mit
Porengr

oen oberhalb von 10 m.
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uhrten NMR-mikroskopischen Untersuchungen erfolgten an ei-
nem 400 MHz-Spektrometer (WB-DMX400) der Fa. Bruker, das mit einer
NMR-Mikroskopieanlage des gleichen Herstellers ausgestattet war. Die maxi-
mal erreichbare Gradientenst

arke betrug 100 G/cm. Durch verschiedene RF-
Inserts waren Probendurchmesser von 2 bis 40 mm verwendbar. Die Gradi-
entenspule war mit einer Wasserk

uhlung versehen, die an einen Thermostat
angeschlossen war. Dadurch konnten Temperaturschwankungen w

ahrend der
Messungen mit starken Gradienten vermieden werden.
F

ur die NMR-mikroskopische Untersuchung der ausgew

ahlten Materialien wur-
den die RF-Inserts mit 5 mm bzw. 10 mm Durchmesser verwendet. Die Proben
wurden dazu in Standard-NMR-R

ohrchen des entsprechenden Durchmessers
plaziert. F






osen Proben wurde eine Spin-Echo-3D-Sequenz verwendet (Pulsprogramm
se3d.ppg). In der Tabelle A.1 sind die verwendeten Parameter f

ur die SE3D-
Messungen dargestellt. Die Empf

angerbandbreite SW und damit die Echozeit





ussigkeit innerhalb der jeweiligen Probe.
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Tabelle A.1: Weitere Meparameter f






-Pulsdauer (s) 8,2 - 8,8 13,0
180
Æ
-Pulsdauer (s) 16,4 - 17,6 26,0
Pulsleistung (dB) 3 0
Echozeit (ms) 3,3 - 6,9 4,3
Repetitionszeit (ms) 280 - 400 400
Wiederholungen 4 2








Durch die Spin-Gitter-Relaxation stellt sich die im NMR-Experiment durch
Anregung mit einem Hochfrequenzimpuls gest

orte Boltzmannverteilung der
Kernspins wieder her, so da die Magnetisierung M
z
entlang der z-Achse, der
Richtung des

aueren statischen Magnetfeldes, wieder ihren Gleichgewichts-
wert M
0


















ur diesen Proze. Die Integra-







= A  exp( =T
1
) (A.2)
wobei A eine Konstante ist, die von den Anfangsbedingungen abh

angt.
Die Bestimmung der longitudinalen Relaxationszeiten erfolgte mit Hilfe der
Inversion-Recovery-Methode, wobei eine Serie von Spektren mit der Pulsfolge:
Anhang A. Ger






- FID aufgenommen wurde. Die Wartezeit  variierte f

ur die





ur zehn verschiedene Werte von  bestimmt und
















azedierenden Kernspins verloren. Es handelt
sich dabei nicht wie bei der Spin-Gitter-Relaxation um einen energetischen
Proze, sondern einen Entropieproze. Die im NMR-Experiment entstande-
ne transversale Magnetisierung geht mit der Geschwindigkeitskonstante 1=T
2
























ur die Ermittlung von T
2
wurde die Carr-Purcell-Meiboom-Gill-Sequenz ver-
wendet, bei der gegen

uber der Hahn-Echo-Methode die Magnetisierungsverlu-
ste durch Diusionsvorg

ange minimiert werden. Dabei wird eine Anzahl von
Spektren mit der Sequenz: 90
Æ





den untersuchten Proben variierte die Zahl n der Echozyklen zwischen 2 und
512. Aus dem Verlauf der Echoamplitude, abh

angig von zehn verschiedenen
Werten f












ur PoreChann umfat mehrere Dateien, in denen die einzelnen
Klassen von Objekten deniert und implementiert sind. F

ur die Erstellung




Die Kompilierung des Programmes erfolgte auf einer SGI IRIS INDIGO
R

Workstation (MIPS R4000 Prozessor, 128 MByte Hauptspeicher, OS IRIX 5.3)
mit Hilfe des GNU C++-Kompilers (g++). Diese Workstation wurde auch f

ur
die weiteren Bildanalysen verwendet.




uber die in PoreChann verwendeten Ob-
jektklassen und die entsprechenden Dateien gegeben. Die einzelnen Bildverar-
beitungsschritte sind in den Dateien f

ur die betreenden Objektklassen enthal-
ten und werden von der zentralen Prozedur, die beim Programmstart initiiert
wird, aufgerufen.
Beim Aufruf von PoreChann werden als Kommandozeilenparameter die Gr

oe
und der Name des zu analysierenden Bilddatensatzes, der Graustufenschwell-











Die Ausgabe der ermittelten Porenweiten und Porenkan

ale erfolgt in eine
ASCII-Datei, deren Name beim Programmstart ebenfalls angegeben wird.
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Tabelle B.1: In PoreChann verwendete Objektklassen
Objekt Klassenname
Porenmittelpunkte DlMidp















int main(int argc, char** argv) {
cout << endl << endl;
cout << "****************************************************";
cout << endl << endl << "\t\t pore_seg";
cout << endl << endl;
cout << "****************************************************";
cout << endl << endl;
if(argc != 9)
{
cout << "Wrong number of Arguments" << endl;
cout << "Use: pore_seg name outname slice size threshold
shape";
cout << " factor minlength!" << endl;
return 1;
}
/* name = charcters,
outname = characters,
slice, size = integer,
threshold = integer,
shape = integer (0 = circle, sonst = rectangle)
factor = double
minlength = integer */
int slice_i, size_i, thresh_i, inx_i, knx_i,
shape_i, minlength; //Generic types
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long slicehisto_pl[40], allhisto_pl[40], numactchann,
area_l = 0;
double factor, contour_d = 0.0;
char* name_pc, *outname_pc;
char* white_pc = "white";
char* green_pc= "green";
FILE* fp;
// HWindow wdw; //HORUS classes











for(inx_i = 0; inx_i < 40; inx_i++)
allhisto_pl[inx_i] = 0;
for(inx_i = 1; inx_i <= slice_i; inx_i++)
{
ListMidp* Midpoints = new ListMidp() ;
//Create List for Midpoints
SliceImage.ReadSlice(size_i, name_pc, inx_i);
//Read new slice of sequence
// SliceImage.Display(wdw);
//Apply filter to reduce noise level in image
SliceImage.FilterImage();
//Convert to binary image
BinImage = SliceImage.TreshImage(thresh_i);
// BinImage.Display(white_pc,wdw);
//Find Centers of Midpoints
BinImage.Segment(Midpoints);
area_l = area_l + BinImage.ReturnArea();
contour_d = contour_d + BinImage.ReturnContour();
cout << "Calculate Midpoints in Slice " <<
inx_i << endl;
cout << "Number of Midpoints = "
<< Midpoints->ReturnNumDlMidp() << endl;
Anhang B. Bildverarbeitung mit PoreChann 110
//Find max. Radius
Midpoints->DilateDlMidp(BinImage.ReturnRegion(),
shape_i, inx_i, (double) size_i);
//Midpoints->DisplayDlMidpInSlice(wdw,green_pc);
Midpoints->HistoMidp(slicehisto_pl);
//Size distr. for all slices
for(knx_i = 0; knx_i < 40; knx_i++)
allhisto_pl[knx_i] = allhisto_pl[knx_i] +
slicehisto_pl[knx_i];
//Test if any
//of the midpoints has contact to the end of one of the
//channels
//if yes, add to channel, if not, add as start of new
//Channel
ActivListChannels.CheckContact(Midpoints, factor);
//Free memory with list of midpoints
Midpoints->Destroy();




cout << "Number of activ channels: " << numactchann
<< endl;
}
//test all remaining channels in list of length > minlentgh
//if true, than add to saved channels,
// and delete all channels from list
ActivListChannels.EndProcess(SavedListChannels,minlength);
cout << endl << endl;
cout << "Number of saved channels: ";
cout << SavedListChannels.ReturnNumberChannels() << endl;
fp = fopen(outname_pc,"a");
fprintf(fp,"Pore size distribution for %s\n",name_pc);
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for(inx_i = 0; inx_i < 40; inx_i++)
fprintf(fp,"Size:\t%i\t\tNumber:\t%ld\n",inx_i,
allhisto_pl[inx_i]);
fprintf(fp,"\n\nChannels: Min. Length %i and Factor %.2f\n\n",
minlength,factor);
fprintf(fp,"\nNumber of saved channels: %d\n",
SavedListChannels.ReturnNumberChannels());
SavedListChannels.ProcessMaxMin(fp);
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